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Extraits  des  deux  volumes  composant  cet  ouvrage 


INTRODUCTION 

I  i«.  —  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  LA  CHALEUR  ET  LA  CHIMIE. 

1.  Une  révolution  générale  s'est  produite  dans  les  sciences  physiques  depuis 
trente  ans,  par  suite  de  la  nouvelle  conception  à  laquelle  la  philosophie  expéri- 
mentale a  été  conduite  sur  la  nature  de  la  chaleur  :  au  lieu  d'envisager  celle-ci 
comme  résidant  dans  un  fluide  matériel ,  plus  ou  moins  étroitement  uni  aux 
corps  pondérables,  tous  les  physiciens  s'accordent  aujourd'hui  à  regarder  la 
chaleur  comme  un  mode  de  mouvement.  La  notion  de  phénomène  a  ainsi 
remplacé  la  notion  de  substance,  attribuée  naguère  à  la  chaleur  et  exprimée 
par  le  mot  calorique.  Cette  conception  nouvelle,  déjà  entrevue  autrefois  dans 
l'étude  du  frottement  et  du  dégagement  indéfini  de  chaleur  qui  peut  en  résulter, 
a  été  démontrée  vraie  par  Mayer,  Colding  et  Joule  vers  1842,  et  établie 
d'une  manière  plus  complète  par  Helmholz,  Glausius,  Rankine  et  W.  Thomson. 
Les  travaux  de  ces  savants  ont  prouvé  d'une  manière  irréfragable  Véquivalence 
mécanique  de  la  chaleur,  c'est-à-dire  la  proportionnalité  entre  la  quantité  de 
chaleur  disparue  dans  les  machines  et  la  quantité  de  travail  mécanique  déve- 

'^/ûppé  simultanément. 

2.  Ainsi  il  est  démontré  que  dans  les  machines  proprement  dites  il  existe  une 
relation  directe  entre  la  chaleur  disparue  et  le  travail  produit.  Toutes  les  fois 
qu'une  certaine  quantité  de  chaleur  disparaît  dans  un  système  de  corps,  sans 
pouvoir  être  retrouvée  dans  les  corps  environnants,  on  observe  dans  le  système 
soit  un  accroissement  de  force  vive,  soit  une  production  de  travail  correspon- 
dante. Réciproquement,  s'il  y  a  perte  de  force  vive  ou  dépense  de  travail  dans  un 
système,  sans  que  cette  perte  ou  cette  dépense  s'explique  par  un  phénomène  du 
même  ordre  et  corrélatif  dans  un  autre  système,  on  observe  le  dégagement 
d'une  quantité  de  chaleur  proportionnelle  à  cette  diminution.  Les  deux  ordres 
de  phénomènes  sont  donc  équivalents. 

3.  Ce  principe  d'équivalence  est  démontré,  je  le  répète,  par  des  expériences 
'  directes,  lorsqu'il  s'agit  des  forces  vives  immédiatement  mesurables  et  du  travail 
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extérieur  et  visible  des  machines.  On  est  dès  lors  conduit  à  appliquer  le  même 
principe  aux  changements  de  force  vive  moléculaire,  et  aux  travaux  des  der- 
nières particules  de  corps,  changements  accomplis  dans  un  ordre  de  mouve- 
ments et  de  parties  matérielles  que  l'on  ne  peut  ni  voir  ni  mesurer  directement. 
Il  s* agit  en  particulier  de  rechercher  si  les  mouvements  insensibles  qui  règlent 
les  phénomènes  chimiques  obéissent  aux  mêmes  lois  que  les  mouvements  sen- 
sibles des  machines  motrices.  Maison  rencontre  ici  une  difTiculté  fondamentale: 
les  mouvements  insensibles  développés  pendant  les  actions  chimiques  ne  pouvant 
être  ni  d(''crits  ni  mesurés  directement,  comme  ceux  des  machines  proprement 
dites.  C'est  pourquoi  la  question  ne  saurait  être  décidée  que  par  voie  indirecte; 
je  veux  dire  par  la  conformité  constante  des  expériences  avec  les  résultats  prévus 
par  la  théorie.  Réciproquement,  une  telle  conrormité  étant  supposée  établie,  il 
en  résulte  cette  conséquence  capitale,  que  les  travaux  des  forces  chimiques  sont 
ramenés  à  une  même  définition  et  à  une  même  unité,  communes  à  toutes  les 
forces  naturelles. 

S  1  —  DËPINITIOKS 

1.  Avant  d'aller  plus  loin,  il  convient  de  rappeler  quelques  définitions  fonda- 
mentales de  la  mécanique,  relatives  à  certains  mots  employés  dans  les  lignes 
précédentes,  et  qui  reparaîtront  sans  cesse  dans  le  cours  de  cet  ouvrage,  tels  que 
les  expressions:  t  force,  travail,  force  vive,  forces  centrales,  énei^e,  énergie 
actuelle  et  énergie  potentielle,  conservation  de  Ténergie,  »  etc. 

!2.  Une  forcCy  au  point  de  vue  des  physiciens,  est  une  cause  quelconque  de 
mouvement. 

3.  Le  travail  d'une  force  est  le  produit  de  son  intensité  (F)  par  le  chemin 

parcouru  (I)  : 

T  =  F/; 

en  supposant  la  force  constante  en  grandeur,  en  direction,  et  agissant  parallèle- 
ment à  la  direction  du  mouvement.  Si  celle-ci  est  inclinée  par  rapport  à  la  force, 
lo  chemin  parcouru  devra  être  multiplié  par  la  projection  de  la  force  sur  sa 
direction. 

4.  La  force  vive  d'un  corps  est  la  moitié  du  produit  de  sa  masse  par  le  carré 

de  sa  vitesse  : 

F  =  ifwt?». 

5.  La  force  vive  d'un  système  de  corps  est  nécessairement  la  somme  des  forces 
vives  des  corps  pris  isolément,  soit  : 

Cela  posé,  on  démontre  que  : 

[1]  c  Dans  un  système  quelconque  de  points  matériels,  la  somme  des  travaux 
V  de  forces  pendant  un  temps  quelconque  est  égale  à  Taccroissement  de  la  force 
"»  vive  du  système  >  : 
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.  6.  Il  convient  de  préciser  davantage  les  caractères  des  actions  naturelles. 
Dans  les  corps,  tels  que  nous  les  connaissons,  les  actions  mutuelles  des  diverses 
parties  peuvent  être  remplacées  par  les  actions  qui  émaneraient  d'un  certain 
nombre  de  points  matériels,  s'attirant  ou  se  repoussant  suivant  une  loi  qui  ne 
dépend  que  de  leur  distance  et  de  leur  masse.  En  d'autres  termes,  les  actions 
mutuelles  de  deux  points  sont  indépendantes  des  actions  exercées  par  les  points 
qui  les  entourent;  par  conséquent,  les  actions  mutuelles  dans  un  système 
peuvent  être  exprimées  en  opposant  successivement  un  point  quelconque  à  chacun 
des  antres  pris  isolément. 

Les  actions  élémentaires  qui  satisfont  à  de  telles  conditions,  définies  pBr 
Newton,  sont  dites  des  farces  centrales. 

Observons  que  ces  conditions  n'ont  rien  qui  paraisse  nécessaire  d  priùri  et 
dans  un  sens  absolu  ;  mais  elles  se  vérifient  par  la  conformité  constante  de  leurs 
conséquences  avec  les  phénomènes  naturels. 

7.  Les  forces  qui  agissent  sur  un  système  de  points  matériels  étant  regardées 
comme  des  forces  centrales,  on  démontre  que  : 

[2]  t  La  variation  de  la  force  vive  d'un  système,  soumis  seulement  à  des 
»  actions  intérieures,  ne  dépend  que  des  coordonnées  de  chaque  point,  prises 
•  dans  l'état  initial  et  dans  l'état  final.  » 

Elle  est  indépendante  de  la  nature  et  de  la  durée  des  états  intermédiaires, 
aussi  bien  que  de  la  grandeur  et  delà  direction  des  forces  initiales.  Ainsi,  toutes 
les  fois  que  les  points  du  système  repassent  par  une  même  position  dans  l'espace, 
la  somme  des  forces  vives  reprend  une  valeur  identique. 

8.  Cela  nous  conduit  à  rechercher  quelles  relations  générales  existent  entre 
les  transformations  que  le  système  précédent  peut  éprouver,  à  partir  d'un  certain 
état  originel,  arbitraire  d'ailleurs* 

La  somme  des  forces  vives  étant  ^~^  t  dans  un  étal  quelconque  pris 
arbitrairement; 

V-j^,  dans  un  certain  état  défini; 

Enfin     ^-qT    dans  un  autre  état  défini; 

£To  étant  le  travail  des  forces  pendant  que  le  système  passe  du  premier  état 
au  second; 

i:Ti,  le  travail  des  forces  pendant  l'autre  transformation; 
on  a  entre  ces  quantités  les  relations  suivantes  : 

OBadenéMa 

d'où  l'on  tire  par  diiférence  : 
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De  là  résulte^  pour  un  état  quelconque  : 

Cette  quantité  constante,  caractéristique  d'un  système  qui  n'est  soumis  à  Tac- 
tion  d*aucune  cause  extérieure  et  indépendante  de  ses  coordonnées  actuelles, 
est  ce  que  M.  Rankine  a  appelé  Vénergie  du  système. 

9.  Daprès  ce  qui  précède  : 

[3]  €  L'énergie  totale  d'un  système,  soumis  uniquement  à  des  actions  inté- 
»  rieures,  est  constante.  » 

Cet  (Mioucé  est  désigné  sous  le  nome  de  principe  de  la  conservation  de 
l'énergie. 

Ou  (iit  aussiy  mais  d'une  manière  moins  correcte,  principe  de  la  conservation 
de  la  force, 

10.  Ainsi  l'énergie  totale  est  la  somme  de  deux  quantités,  savoir  :  Vénergie 

actuelle,  qui  n'est  autre  chose  que  la  force  vive,  ^T  *   ®*  ^^  ^^*  *^* 

ceptible  de  se  consommer  en  travaux  ultérieurs  ; 

Et  Vénergie  virtuelle  ou  potentielle^  £T  prise  en  signe  contraire,  qui  exprime 
la  force  vive  déjà  transformée  en  travaux  accomplis  depuis  un  certain  état  initial. 

Ces  deux  quantités  sont  complémentaires  :  à  peu  près  comme  dans  un  ressort 
vibrant,  dont  la  force  vive  est  nulle  aux  points  les  plus  extrêmes  de  sa  course,  le 
travail  accompli  étant  maximum  ;  tandis  que  la  force  vive  est  maxima  et  le  travail 
accompli  nul  dans  la  position  d'équilibre. 

Pour  appliquer  ces  principes  à  l'étude  des  phénomènes  chimiques,  il  convient 
tnainlenanl  de  présenter  quelque  idée  générale  sur  la  constitution  de  la  matière 
et  sur  la  nature  des  mouvements  dont  elle  est  animée.  Exposons  d'abord  les 
notions  que  la  physique  nous  fournit  ;  puis  nous  examinerons  celles  qui  résultent 
de  la  chimie. 


g  3.  -  CONSTITUTION  PHYSIQUE  DE  LA  MATIÈRE. 

1.  L'étude  des  phénomènes  physiques  conduit  à  envisager  les  corps  comme 
formes  de  particules  extrêmement  petites,  exerçant  les  unes  sur  les  autres  des 
actions  mutuelles.  Elles  peuvent  être  assemblées  sous  trois  états  distincts,  savoir  : 
Xétat  solide,  Vétat  liquide  et  Vétat  gazeux;  trois  états  sous  lesquels  un  même 
corps  peut  en  général  subsister. 

2.  Dans  Vétat  solide,  le  volume  et  la  forme  de  la  masse  sont  constants,  c'est' 
à-dire  que  les  particules  sont  assujetties  à  demeurer  à  des  distances  sensible^ 
ment  fixes  et  disposées  suivant  des  directions  à  peu  près  invariables,  ainsi  qu'on 
le  voit  surtout  dans  les  corps  cristallisés*  Ces  particules  ne  peuvent  éprouver 
que  des  mouvements  d'ensemble,  ou  bien  des  vibrations  intérieures,  dans  les« 
quelles  les  particules  oscillent  autour  d'une  position  d'équilibre. 

Un  tel  état  ne  saurait  être  conçu  que  si  l'on  admet  dans  les  corps  des  vides 
intérieurs  et  des  actions  attractives,  qui  tendent  à  rapprocher  les  particules  j  en 
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même  temps,  certaines  actions  répulsives  agissent  suivant  une  fonction  diPTérenlc 
de  la  dislance,  et  empêchent  le  rapprochement  de  devenir  complet.  Ces  actions 
répulsives  augmentent  en  général  sous  l'influence  de  réchauffement,  lequel  tend 
à  dilater  la  plupart  des  corps  solides. 

3.  Dans  ïétat  liquiddy  le  volume  occupé  par  la  masse  est  constant,  mais 
celle-ci  prend  la  forme  du  vase  qui  la  renferme;  d'où  il  résulte  que  les  particules 
sont  assujetties  seulement  à  demeurer  à  des  distances  fixes  les  unes  par  rapport 
aux  autres,  leur  disposition  relative  pouvant  changer  et  être  modifiée  avec  une 
extrême  facilité;  à  peu  près  comme  un  système  de  petites  billes,  contenues  dans 
un  vase  complètement  rempli,  et  qui  roulent  les  unes  sur  les  autres  sous  Tin- 
fluence  des  impulsions  les  plus  faibles.  Trois  genres  de  mouvements  intérieurs 
sont  possibles  dans  les  particules  d*un  liquide,  savoir  :  des  mouvements  vibra- 
toires, comme  dans  les  solides;  des  mouvements  de  roulement,  sans  déplace- 
ment du  centre  de  gravité;  enfin  des  mouvements  de  translation,  en  vertu  des- 
quels une  particule  se  transporte  en  glissant  à  travers  les  autres. 

Ici  encore  deux  genres  d'actions  doivent  être  invoqués  pour  concevoir  les 
phénomènes,  savoir  :  des  actions  attractives,  qui  empêchent  les  particules  de  se 
disperser  au  loin  sous  l'influence  de  la  moindre  impulsion  ;  et  des  actions  répul- 
sives, qui  s'opposent  à  leur  rapprochement.  Certaines  de  ces  actions  répulsives 
sont  développées  par  réchauffement,  lequel  dilate  en  général  les  liquides  et 
possède  le  pouvoir  de  faire  passer  les  corps  de  l'état  solide  à  l'état  liquide. 

4.  KnGn,  dans  Vétat  gazeux^  les  particules  s'écartent  les  unes  des  autres, 
sans  autre  limite  que  les  parois  des  vases  qui  les  renferment,  et  sur  lesquelles 
elles  exercent  une  certaine  pression.  Les  actions  attractives,  si  manifestes  dans 
l'état  solide,  deviennent  insensibles  dans  l'état  gazeux  ;  tandis  que  les  actions 
répulsives  s'exercent  d'une  façon  prépondérante.  Ces  dernières  actions  sont 
surtout  développées  par  la  chaleur,  qui  accroît  la  pression  exercée  par  les  gaz 
sur  les  parois  des  vases  qui  les  renferment.  C'est,  d'ailleurs,  l'acte  de  l'échauffé- 
ment  qui  fait  passer  tour  à  tour  un  même  corps,  tel  que  l'eau  ou  le  mercure,  de 
l'état  solide  à  l'état  liquide,  puis  à  l'état  gazeux,  en  effectuant  certains  tra- 
vaux sur  leurs  particules,  en  même  temps  qu'il  en  accroît  sans  cesse  la  force 
vive. 

On  peut  se  représenter  les  actions  répulsives  qui  s'exercent  dans  un  gaz  comme 
due^  à  l'élasticité  des  particules  dernières  du  gaz,  lesquelles  se  comporteraient 
à  la  façon  de  myriades  de  petites  billes  élastiques,  animées  d'un  mouvemeiK 
incessant,  et  rebondissant  sur  les  parois  des  vases  qui  les  renferment  ;  vases 
dont  elles  n'occuperaient,  si  elles  étaient  immobiles,  qu'une  très  faible  portion. 
Ces  particules  sont  susceptibles  de  trois  espèces  de  mouvements,  savoir:  des 
mouvements  de  translation  qui  les  entraînent  en  ligne  droite  suivant  une  direc- 
tion déterminée,  jusqu'à  ce  qu'elles  rencontrent  une  paroi,  ou  bien  une  autre 
particule;  des  mouvements  de  rotation,  qui  se  développent  sous  l'influence  des 
chocs;  enfin,  des  mouvements  de  vibration,  produits,  soit  par  les  chocs,  soit  par 
l'action  de  la  chaleur.  La  réalité  de  ces  derniers  mouvements  est  attestée  par 
les  phénomènes  optiques;  leur  existence,  jointe  à  celle  des  phénomènes  d'élas- 
ticité, tend  à  établir  que  les  particules  des  corps  gazeux,  si  petites  qu'elles 
soient,  sont  en  réalité  des  masses  d'un  certain  volume,  comparables  jusqu'à  un 
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cortain  point  à  des  corps  solides  et  formées  elles«mémes  de  particules  inriniment 
plus  petites. 
Telle  est  la  conception  physique  de  l'état  des  corps  matériels, 

I  i.  ^  CONSTITUnOll  CHIMIQUE  DE  LA  MATIÈRE. 

1 .  La  chimie  apporte  à  nos  conceptions  des  notions  nouvelles.  En  effet,  la 
plupart  des  corps  que  nous  connaissons  sont  des  corps  composés,  c'est-à-dire 
susceptibles  d'être  réduits  par  l'analyse  chimique  en  éléments  plus  simples.  Or, 
cette  analyse  s'applique  aux  particules  même  les  plus  petites  que  la  physique 
nous  fasse  concevoir,  telles  que  les  particules  gazeuses  :  chaque  particule  d*eao 
gazeuse,  par  exemple,  peut  être  décomposée  en  plusieurs  particules  d'hydrogène 
et  d'oxygène,  invariablement  liées  dans  le  gaz  aqueux. 

2.  Ce  n'est  pas  tout  :  les  particules  des  corps  ne  sont  pas  indéfiniment  divi« 
sibles  par  les  procédés  chimiques.  L'analyse,  en  effet,  ne  tarde  pas  &  atteindre 
les  substances  simples^  ou  éléments  chimiques^  qu'aucune  action  connue  ne 
peut  décomposer:  ce  sont  donc  là  les  dernières  particules  accessibles  à  nos  ex- 
périences. Cette  circonstance  les  fait  quelquefois  désigner  sous  le  nom  d'afomei, 
mot  qu'il  ne  faudrait  pas  entendre  dans  un  sens  absolu  ;  car  les  propriétés  phy- 
siques des  particules  dernières  que  nous  connaissons  obligent  à  les  concevoir 
comme  formées  elles-mêmes  de  particules  infiniment  plus  petites,  de  Tordre 
de  grandeur  de  celles  qui  constitueraient  la  matière  éthérée  des  physiciens. 

3.  Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  spéculations,  les  particules  dernières  de  la  chimie 
possèdent  une  masse  déterminée.  En  effet,  l'expérience  nous  enseigne  que  :  les 
éléments  chimiques  se  combinent  suivant  des  rapports  de  poids  absolument  in- 
variables pour  chaque  composé  défini. 

4.  Ces  poids  sont  multiples  les  utis  des  autres^  par  des  nombres  simples,  dans 
les  composés  qui  résultent  de  Tunion  de  deux  éléments. 

«5.  Enfin  ces  poids  sont  tels  que  les  rapports  suivant  lesquels  deux  éléments 
se  combinent  avec  un  troisième  (ou  leurs  multiples)  sont  précisément  les  mêmes 
que  les  rapports  suivant  lesquels  ils  se  combinent  entre  eux. 

Dès  lors  ce  sont  aussi  les  rapports  suivant  lesquels  les  éléments  se  substituent 
les  uns  aux  autres,  dans  leurs  combinaisons.  Ils  constituent  ce  que  Ton  appelle 
les  équivalents  chimiques. 

Ainsi  les  équivalents  expriment  les  rapports  de  poids  des  dernières  particules 
élémentaires,  dont  la  réunion  constitue  tous  les  composés  chimiques. 

Observons  que  ces  rapports  sont  connus  seulement  à  \m  multiple  près  ;  car  on 
a  dû  faire  un  choix,  toutes  les  fois  qu'il  s'est  agi  de  déterminer  chacun  dVux 
parmi  les  divers  nombres  qui  expriment  les  combinaisons  formées  en  propor- 
tions multiples. 

6.  Les  lois  générales  de  la  chimie  étant  ainsi  établies  par  des  expériences 
fondées  uniquement  sur  la  connaissance  des  poids  des  matières  qui  se  combinent, 
rapprochons  ces  lois  des  connaissances  acquises  en  physique  sur  la  constitution 
des  corps. 

C'est  surtout  l'étude  des  gaz  qui  offre  à  cet  égard  les  résultats  les  plus  inlô- 
ressauts. 
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Les  particules  dernières  des  gaz,  envisagées  au  point  de  vue  physique,  sont 
nécessairement  :  ou  les  mômes  que  celles  qui  concourent  aux  phénomènes  chi- 
miques; ou  formées  par  l'assemblage  d'un  certain  nombre  de  ces  dernières. 
C'est  en  effet  ce  que  vérifie  Tétude  physique  des  gaz,  en  montrant  d'ailleurs  que 
le  nombre  dont  il  s'agit  ne  surpasse  pas  2,  ou  4  au  plus,  dans  les  cas  les  plus 
compliqués.  En  effet  : 

7.  Loi  des  densités  gazeuses.  —  Les  poids  de  tous  les  gaz,  simples  ou  compo» 
ses,  pris  sous  le  même  volume,  sont  proportionnels  à  leurs  équivalents  (ou  à  des 
multiples  simples  de  ceux-ci,  tels  que  2  ou  4). 

En  transportant,  par  hypothèse,  les  propriétés  d'un  volume  déterminé  d'un 
gaz  à  chacune  des  particules  qui  le  constituent,  on  peut  traduire  cette  loi  sous 
une  forme  concrète,  et  dire  que  :  tous  les  gaz  renferment  le  même  nombre  de 
particules  (ou  des  nombres  doubles  ou  quadruples  de  celui-là). 

Oo  appelle  en  particulier  poids  moléculaires  y  des  poids  proportionnels  à  ceux 
des  divers  gaz  pris  sous  le  même  volume. 

8.  Loi  des  chaletirs  spécifiques  gazeuses.  ^  Les  divers  gaz  simples,  pris  sous 
le  même  volume,  absorbent  la  même  quantité  de  chaleur,  pour  une  même  élé- 
vation de  température;  c'est-à-dire,  comme  nous  le  montrerons  tout  à  l'heure, 
qu'ils  éprouvent  un  même  accroissement  de  force  vive. 

On  en  déduit  avec  probabilité  que  :  la  force  vive  totale  communiquée  par  la 
chaleur  est  la  même  pour  tous  les  gaz  simples,  pris  sous  le  même  volume.  D'où 
l'on  conclut  encore  que  :  la  force  vive  de  chaque  particule  élémentaire,  dans  les 
gaz  simples,  offre,  soit  une  même  valeur,  soit  la  moitié,  soit  le  quart  de  cette 
valeur. 

9.  Des  relations  analogues,  mais  moins  précises,  existent  pour  l'état  solide, 
entre  les  chaleurs  spécifiques  des  divers  éléments,  entre  leurs  densités,  et  même 
en  général  entre  les  diverses  propriétés  qui  dépendent  des  masses  relatives.  Cet 
relations  se  vérifient  surtout  pour  les  groupes  de  corps  analogues  ;  mais  elles 
n'offrent  pas  pour  l'ensemble  des  corps  solides  une  signification,  soit  théorique, 
soit  expérimentale,  aussi  certaine  que  pour  les  corps  gazeux.  Nous  ne  saurions 
cependant  les  négliger;  car  elles  manifestent  le  rôle  capital  des  dernières  parti- 
cules chimiques  dans  l'étude  des  propriétés  physiques  des  corps. 

10.  Notation  atomique.  — On  a  cherché  à  simplifier  les  énoncés  précédents, 
en  admettant  que  tous  les  gaz  renferment  précisément  le  même  nombre  de  par- 
ticules (hypothèse  d'Avogadro),  et  en  choisissant  de  préiérence  les  équivalents 
qui  satisferaient  à  cette  condition  fondamentale.  Comme  elle  ne  suffisait  pas,  on 
l'a  complétée,  ou  plut6t  altérée,  par  l'intervention  de  la  loi  des  chaleurs  spécifi- 
ques solides,  laquelle  manque  de  rigueur.  Les  équivalents  ainsi  déterminés  ont 
été  appelés  poids  otomiqtMs.  Mais,  en  réalité,  les  poids  atomiques  ne  présentent 
pas  un  caractère  plus  absolu  que  les  équivalents  proprement  dits  ;  attendu  qu'il 
n'a  pas  été  possible  de  faire  concorder  exactement  dans  leur  détermination  les 
rapports  de  poids  tirés  des  combinaisons  chimiques,  avec  ceux  qui  sont  déduits 
des  densités  gazeuses  et  des  chaleurs  spécifiques.  En  fait,  les  vrais  poids  molé- 
culaires sont  :  tantM  égaux  aux  nouveaux  poids  atomiques  (acide  chlorhydrique, 
alcool,  etc.);  tantôt  doubles  (hydrogène,  azote,  etc.);  tantôt  triples  (ozone);  tantôt 
quadruples  (phcsphore,  arsenic).  En  outre,  les  partisans  de  la  nouvelle  théorie' 
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excluent  le  rapport  égal  &  un  demi,  quoique  ce  rapport  paraisse  établi  par  i'eï- 
périence  pour  un  certain  nombre  de  corps. 

Les  dernières  particules  physiques  des  gaz  ne  sont  donc,  d'après  la  notation 
atomique  moderne,  pas  plus  que  d'après  la  notation  des  anciens  équivalents, 
identiques  avec  les  particules  dernières  de  la  chimie  (1). 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  développements  qui  prt^cèdent  montrent  quelles  rela- 
tiens  étroites  existent  entre  la  constitution  physique  et  la  constitution  chimique 
des  corps;  ils  justifient  de  plus  en  plus  l'intervention  des  notions  mécaniques  en 
chimie. 

Revenons  donc  à  la  combinaison  chimique. 

g  5.  ^  AFFINITÉ. 

Le  moment  est  venu  de  définir  Vaffinité  :  c'est  la  résultante  des  actions  q« 
tiennent  unis  les  éléments  des  corps  composés.  Dans  l'étude  de  cette  résultante, 
on  doit  tenir  compte  des  actions  naturelles  qui  peuvent  modifier,  c'est-à-dire 
déterminer  ou  faciliter,  soit  la  combinaison  des  éléments,  soit  la  décomposition 
des  corps  composés.  Telles  sont  la  chaleur,  l'électricité,  la  lumière,  et  même, 
dans  certains  cas,  les  effets  mécaniques  du  choc  ou  de  la  pression. 

Pour  bien  concevoir  les  effets  développés  par  ces  diverses  actions,  il  convient 
d'observer  que  les  particules  de  tout  corps  simple  ou  composé,  pris  spécialement 
dans  l'état  gazeux,  mais  aussi  même  dans  les  états  solide  et  liquide,  sont  ani« 
mées  des  mouvements  multiples  définis  plus  haut.  Ces  mouvements  existent  &  la 
fois  :  dans  chacune  des  particules  composées,  qui  constituent  les  combinaisons; 
dans  chacune  des  particules  élémentaires,  dont  l'association  constitue  les  par- 
ticules composées  ;  enfin  dans  chacune  des  particules  infiniment  plus  petites 
signalées  plus  haut,  et  dont  l'association  constitue  probablement  les  corps  sim- 
ples eux-mêmes. 

S  6.  —  DÉGAGEMENT  DE  CHALEUR  DANS  LES  ACTIONS  GHIBnQUES. 

1.  On  admet  aujourd'hui  qu'au  moment  de  la  combinaison  chimique,  il  y  a 
précipitation  des  molécules  les  unes  sur  les  autres,  avec  une  grande  vitesse  :  de 
là  résulte  un  dégagement  de  chaleur,  comparable  à  celui  qui  a  lieu  au  moment 
du  choc  de  deux  masses  sensibles,  par  exemple  d'un  marteau  sur  une  enclume. 
Les  causes  de  ce  dégagement  de  chaleur  se  comprennent  aisément,  si  l'on  re- 
marque que  chacune  des  masses  moléculaires  ainsi  précipitées  doit  être  conçue 
comme  animée,  dans  son  état  primitif,  de  diverses  espèces  de  mouvements  : 
mouvements  de  translation,  mouvements  de  rotation,  mouvements  de  vibration  ; 
tous  mouvements  qui  sont  d'ordinaire  détruits  ou  transformés  dans  la  formation 
du  nouveau  composé.  Les  distances  des  moirxules,  et,  par  suite,  leurs  actions 
réciproques,  sont  changées;  les  liaisons  primitives  sont  pour  la  plupart  ancan* 
ties,  ou  remplacées  par  de  nouvelles  dépendances.  Les  travaux  effectués  pendant 

(1)  Voyei  Texposé  et  la  discussion  de  la  théorie  atomique  moderne  dans  ma  Synthèie  dûm 
fn<7tf«,  p.  154  à  171.  Chez  Germer  Baillière,  1876. 
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ces  d'iTere  changements  se  traduisent ,  en  général,  de  même  que  ceux  qui  ont 
lieu  pendant  le  choc,  par  des  dégagements  de  chaleur. 

Si  nom  pénétrons  plus  avant  dans  l'analyse  des  causes  qui  déterminent  ces 
dégagements  de  chaleur,  nous  sommes  conduits  à  distinguer  :  la  chaleur  déve* 
loppée  par  les  énergies  chimiques  proprement  dites  et  celle  qui  résulte  des  chan- 
gements d'états,  laquelle  dérive  plus  spécialement  des  énergies  physiques. 

3.  Aux  énergies  physiquesy  nous  rapporterons  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée 
par  la  liquéfaction  des  gaz,  la  solidification  des  liquides,  les  changements  de 
folume  et  de  chaleur  spécifique  dans  les  gaz,  les  liquides  et  les  solides,  les  chan- 
gements de  tension  de  vapeur  et  de  fluidité  dans  les  liquides,  la  cristallisation  et 
les  changements  de  forme  cristalline  dans  les  solides,  ainsi  que  les  modifications 
diierses  de  l'état  amorphe,  etc.,  etc.;  bref,  l'ensemble  des  changements  observés, 
toutes  les  fois  que  les  propriétés  du  composé  ne  sont  pas  exactement  celles  d'un 
ample  mélange  des  composants. 

3.  Énergieê  chimiques. —  Cependant  la  chaleur  dégagée  par  suite  d'une  perte 
d'énergie  physique  ne  représente,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  qu'une  fraction 
minime,  sinon  même  nulle,  de  la  chaleur  développée  réellement  par  la  combi- 
naison :  c'est  ce  qui  résulte  de  la  comparaison  entre  la  chaleur  spécifique  des 
éléments  gazeux  et  celle  de  leurs  composés,  pris  sous  le  même  état. 

Développons  cette  comparaison  :  la  chose  est  utile,  attendu  que  la  chaleur 
dégagée  dans  les  réactions  chimiques  avait  été  expliquée  à  l'origine  par  l'inéga- 
lilédes  chaleurs  spécifiques  du  composé  et  de  ses  éléments.  Sans  méconnaître 
que  cette  inégalité  ne  joue  un  rMe  important  dans  la  chaleur  développée  par  les 
gaz  formés  avec  condensation,  il  n'est  pas  cppondant  possible  d'y  recourir  quand 
il  s'agit  des  gaz  composés  formés  sans  condensation,  tels  que  le  bioxyde  d'azote, 
gaz  dont  la  chaleur  spécifique  est  précisément  la  somme  de  colles  de  ses  compo- 
sants. Il  en  est  de  même  de  l'acide  chlorhydrique,  si  l'on  veut  bien  néglifj^er  le 
l^er  excès  que  la  chaleur  spécifique  du  chloro  présente  sur  celles  des  autres  îraz 
simples.  D  en  est  de  même  à  fortiori  de  l'oxyde  de  carbone,  la  chaleur  spécifi- 
que équivalente  du  carbone  sous  la  forme  solide  étant  moindre  que  celles  des 
éléments  actuellement  gazeux. 

Ce  n'est  pas  non  plus  par  l'inégalité  des  chaleurs  spécifiques  que  Ton  expli- 
quera la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  de  ces  gaz  composés  dont  la  chaleur 
spécifique  équivalente  varie  et  devient  supérieure  à  celles  de  leurs  composants,  à 
partir  d*une  certaine  température.  Tel  est  le  cas  de  l'acide  carbonique,  lorsqu'il 
est  formé  vers  200  ou  300  degrés,  par  l'union  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'oxy- 
gène. 11  parait  en  être  de  même  pour  la  plupart  des  gaz  formés  avec  condensa- 
tion. 

4.  Ceci  montre  que  la  cause  fondamentale  de  la  chaleur  dégagée  par  les  ac- 
ioos  chimiques  doit  être  cherchée  dans  la  constitution  même  des  molécules 
.'iêmentaires,  opposées  l'une  à  l'autre  par  l'acte  de  la  combinaison.  II  y  a  là  des 
ravaux  spéciaux,  d'une  grandeur  parfois  extrême  :  soit  qu'il  s'agisse  de  la  cha- 
eur  dégagée  par  la  réaction  directe  du  chlore  sur  l'hydrogène  (-(-22000  calo- 
ries); soit  que  l'on  envisage  la  chaleur  dégagée  par  la  décomposition  du  bioxyde 
d'azote  en  ses  éléments  (-f-21 600  calories),  chaleur  qui  se  retrouve  en  plus  dans 
ks  combustions  opérées  par  ce  gaz  composé. 
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5.  L'énergie  extraordinaire  qui  se  manifeste  ainsi  ne  saurait  tirer  son  origine 
de  la  force  vive  fournie  aux  gaz  par  la  seule  action  de  réchauffement,  qui  les 
maintient  à  une  température  litUerminée  ;  c'est-à-dire  de  la  force  vive  actuelle, 
qui  correspond  aux  mouvements  des  particules  gazeuses  proprement  dites.  En 
effet  la  force  vive  actuelle  est  la  même,  dans  les  cas  cités  ici,  pour  le  gaz  com- 
posé et  pour  ses  éléments.  La  chaleur  dégagée  doit  donc  sorlirde  quelque  source 
différente,  et  qui  demeure  en  dehors  de  toute  théorie  calorifique  des  gaz,  fomiéc 
sur  des  données  purement  physiques.  Ainsi  on  doit  alîrihiicr  la  chaleur  déga^uée 
dans  ces  circonstances  :  soit  à  des  travaux  résultant  d'un  chan^jernent  de  dispo- 
sition entre  les  particules  chimiques  dont  l'assemblage,  par  groupes  doubles  ou 
quadruples,  constitue  chaque  molécule  physique  élémentaire  ;  soit  et  plutôt  à  des 
travaux  spéciaux  et  à  une  réserve  de  forces  vivec,  propres  aux  éléments  eux- 
mêmes,  et  dépendant  de  la  structure  de  leurs  particules  caractéristiques,  entant 
que  celles-ci  seraient  constituées  par  des  parties  infiniment  plus  petites  de 
matière  éthérce  ou  analogue.  On  conçoit  que  la  chaleur  dégagée  par  un  tel  ordre 
(le  travaux  chimiques  puisse  être  indépendante  de  la  température.  Ajoutons 
enfin  que  les  travaux  de  ce  genre,  si  manifestes  dans  les  combinaisons  accom- 
plies sans  condensation,  doivent  se  retrouver  dans  toutes  les  antres. 

6.  En  résumé,  les  phénomènes  thermochimiques  peuvent  cîrc  attribués  aux 
transformations  de  mouvement,  aux  changements  d'arrangement  relatif,  enfin 
aux  pertes  de  force  vive  qui  ont  lieu,  dans  le  moment  où  les  molécules  hétéro- 
gènes  se  précipitent  les  unes  sur  les  autres  pour  former  des  composés  nou- 
veaux. 

§  7.  -  PRINCIPES  DE  LA  HËCANIQUE  CHIMIQUE. 

1.  Les  phénomènes  moléculaires  que  nous  Tenons  de  signaler  sont  beaucoup 
plus  délicats  que  ceux  qui  relèvent  de  la  mécanique  ordinaire  ;  car  dans  cet  ordre 
de  métamorphoses  on  ne  peut  mesurer  directement  ni  la  grandeur  des  travaux, 
ni  celle  des  forces  vives.  Mais  leur  étude  a  pris  une  face  nouvelle,  par  suite  des 
développements  récents  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur.  En  effet,  le  prin- 
cipe d'équivalence  entre  les  travaux  mécaniques  ordinaires  et  la  chaleur,  étant 
supposé  vrai  également  pour  les  travaux  moléculaires,  nous  mène  à  des  consé- 
quences que  l'expérience  vérifie  d'une  manière  constante.  La  concordance  de  ces 
vérifications  expérimentales  avec  ks  déductions  théoriques,  concordance  soute- 
nue dans  des  milliers  d'observations,  permet  d'appliquer  avec  certitude  à  l'en- 
semble des  phénomènes  chimiques  les  relations  générales  qui  existent,  d'après  les 
théories  mécaniques  nouvelles,  entre  la  chaleur  disparue  et  le  travail  produit  : 
nous  sommes  ainsi  conduits  à  une  suite  de  déductions  qui  constituent  les  prin- 
icpes  fondamentaux  de  la  thermochimie  et  de  la  mécanique  chimique. 

2.  Ce  sont  ces  principes  que  nous  allons  exposer;  ils  sont  résumés  dans  trois 
énoncés  fondamentaux,  savoir  : 

Le  principe  des  travaux  moléculaires; 

Le  principe  de  l'équivalence  calorifique  des  transformations  chimiques,  autre- 
ment dit  principe  de  l'état  initial  et  de  l'état  final  ; 
Le  principe  du  travail  maximum. 
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I.  PnmaPE  des  travaux  moléculaires.  —  La  quantité  de  chaleur  dégagée 
dans  une  réaction  quelconque  mesure  la  somme  des  travaux  chimiques  et  phy- 
siques accomplis  dans  cette  réaction. 

Ce  principe  fournit  la  mesure  des  afGnités  chimiques. 

II.  Principe  de  l'équivalence  calorifique  des  transformations  chimiques, 
autrement  dit  :  Principe  de  l'état  initial  et  de  l'état  final.  —  Si  un  sys- 
tème de  corps  simples  ou  composés,  pris  dans  des  conditions  déterminées, 
éprouve  des  changements  physiques  ou  chimiques  capables  de  Vamener  à  un 
nomel  état,  sans  donner  lieu  à  aucun  effet  mécanique  extérieur  au  système,  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée  par  V effet  de  ces  changements  dépend 
uniquement  de  Vétat  initial  et  de  Vétat  final  du  système;  elle  est  la  même, 
quelles  que  soient  la  nature  et  la  suite  des  états  intermédiaires. 

Ainsi  la  chaleur  dégagée  dans  une  transformation  chimique  demeure  con* 
stantc,  de  même  que  la  somme  des  poids  des  éléments. 

III.  Principe  du  travail  maximum.  —  Tout  changement  chimique  accompli 
sans  l' intervention  d'une  énergie  étrangère  tend  vers  la  production  du  corps 
ou  du  système  de  corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur, 

La  prévision  des  phénomènes  chimiques  se  trouve  ramenée  par  ce  principe  à 
la  notion  purement  physique  et  mécanique  du  travail  maximum  accompli  par 
les  actions  moléculaires. 

Signalons  encore  l'énoncé  suivant,  qui  se  déduit  du  précédent,  et  qui  est  ap- 
plicable à  une  multitude  de  phénomènes  : 

Toute  réaction  chimique  susceptible  d'être  accomplie  sans  le  concours  d'un 
trarail  préliminaire  et  en  dehors  de  V intervention  d'une  énergie  étrangère  à 
celle  des  corps  préseût^  dans  le  système,  se  produit  nécessairement,  si  elle  d^-* 
gage  de  la  chaleur. 

g  8.  —  PLAN  du  présent  OUVRAGE. 

Nons  allons  développer  le  sens  et  les  applications  de  ces  principes  :  les  deux 
premiers  seront  exposés  dans  le  premier  volume,  consacré  à  la  Calorimétrie 
chimique,  c*esi  à-dire  à  l'étude  des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  réac- 
tions chimiques. 

Le  troisième  principe  formera  l'objet  principal  du  second  volume,  consacré 
spécialement  à  la  Mécanique  chimique,  c'est-à-dire  à  l'étude  des  conditions  qui 
déterminent  et  règlent  les  réactions  chimiques. 

Le  premier  volume  lui-même  sera  partagé  en  trois  livres  : 

Le  Livre  premier  développe  les  règles  et  les  méthodes  générales  delà  calori- 
métrie chimique. 

Le  Livre  II  contient  la  description  des  procédés  expérimentaux  et  celle  des 
appareils  calorimétriques. 

Le  Livre  III  est  consacré  aux  tableaux  numériques  :  il  comprend  les  nombres 
obtenus  par  expérience  pour  les  quanlitnsd^  chaleur  dégagées  ou  absorbées  pen- 
dant les  divers  changements  d'états,  physiques  ou  chimiques,  dont  les  corps  sont 
susceptibles  dans  les  opérations  de  nos  laboratoires. 
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Le  second  volume  comprend  deux  livres,  dont  voici  Tobjet  : 
Le  Livre  IV  est  relatif  à  l'élude  générale  de  la  combinaison  et  de  la  décompo- 
sition chimiques  :  il  embrasse  ce  que  Ton  pourrait  peut-être  appeler  la  dyna- 
mique chimique. 

Le  Livre  V,  enfîn,  renferme  la  statique  chimique  proprement  dite,  fondée 
sur  le  principe  du  travail  maximum. 


LIVRE  PREMIER. 
affinité  chimique  et  galorimétrib. 

CHAPITRE  PREMIER. 
principe  des  travaux  moléculaires. 

§  1.  —  Défifiitions, 

1.  V affinité  chimique  est  la  résultante  des  actions  qui  tiennent  unies  deux 
substances  différentes  (ou  un  plus  grand  nombre)  dans  une  combinaison  homo- 
gène,  c'est-à-dire  douée  de  propriétés  physiques  et  chimiques  définies,  distinctes 
de  celles  des  composants  simplement  mélangés,  propriétés  identiques  d'ailleurs 
pour  toutes  les  parties  du  composé. 

2.  Le  travail  de  l'affinité  a  pour  mesure  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par 
lés  transformations  chimiques  accomplies  dans  tacte  de  la  combinaison.  En 
effet,  d'après  le  principe  des  travaux  moléculaires  :  La  quantité  de  chaleur 
dégagée  dans  une  réaction  quelconque  mesure  la  somme  des  travaux  chimiques 
et  physiques  accomplis  dans  cette  réaction.  Ce  principe  ne  se  démontre  pas  à 
priorif  mais  il  est  fondé  sur  la  concordance  constante  de  ses  conséquences  avec 
les  faits  observés. 

3.  Il  résuite  de  là  que  la  chaleur  dégagée  dans  une  réaction  est  précisément 
équivalente  à  la  somme  des  travaux  qu'il  faudrait  accomplir,  en  sens  inverse, 
pour  rétablir  les  corps  dans  leur  état  primitif. 

$  2.  —  Distinction  entre  les  travaux  physiques  et  chimiques. 

1.  Ainsi  les  travaux  accomplis  par  les  forces  moléculaires  sont  mesurés  par 
les  quantités  de  chaleur  dégagées  ou  absorbées  pendant  l'accomplissement  des 
réactions  chimiques. 

Ces  travaux  sont  :  les  uns  chimiques  (changements  de  composition];  les 
autres  physiques  (changements  d'état  ou  de  condensation). 

Mais,  pour  définir  ces  divers  travaux,  il  ne  suffit  pas  d'écrire,  comme  on  a 
coutume  de  le  faire  en  chimie,  la  nature  et  les  poids  relatifs  des  corps  réa- 
gissants; il  faut  encore  connaître  l'état  actuel  de  chacun  de  ces  corps, 
les  effets  mécaniques  extérieurs,  enfin  la  température  exacte  à  laquelle  on 
opère. 
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2.  Précisons  ces  notions  par  quelques  exemples  :  Soient  le  chlore  et  Thydro- 
gène  :  35'^5  du  premier  gaz  s'unissent  avec  1  gramme  du  second,  pour  former 
l'acide  chlorhydrique,  en  dégageant  22  Calories  ;  le  composé  occupe  d'ailleurs 
le  même  volume  que  ses  composants.  Dans  cette  circonstance,  le  travail  physique 
est  nul  et  le  travail  chimique  est  représenté  par  23,0xE,  E  étant  l'équivalent 
mécanique  de  la  chaleur.  C'est  là  un  cas  type,  dont  les  conditions  peuvent  être 
rarement  réalisées  dans  toute  leur  rigueur.  Citons  d'autres  combinaisons,  en  en 
faisant  varier  les  conditions. 

3.  Volume  cotistant.  — Soient,  en  effet,  l'oxygène  et  l'hydrogène:  8  grammes 
du  premier  gaz  s'unissent  avec  1  gramme  du  second  pour  former  de  l'eau.  Pour 
que  les  conditions  de  cette  combinaison  fussent  comparables  aux  précédentes,  il 
faudrait  opérer  à  volume  constant  et  sous  une  pression  telle  que  l'eau  conservât 
l'état  gazeux  à  la  température  de  l'expérience.  Telle  est  la  pression  de  0°',004  à 
b  température  zéro.  Dans  ces  conditions,  la  chaleur  dégagée  serait  égale 
i-f  28^,92.  Elle  est,  d'ailleurs,  sensiblement  indépendante  de  la  pression  ini- 
tiale; c'est-à-dire  que  l'on  peut  comprimer  ou  dilater  les  gaz  composants,  sans 
changer  la  chaleur  dégagée,  pourvu  que  le  produit  conserve  l'état  gazeux 
dans  une  capacité  invariable.  La  chaleur  dégagée  ne  dépend  pas  davantage,  au 
moins  en  principe  et  pour  les  gaz  parfaits,  de  la  température  à  laquelle  on 
opère. 

4.  Pression  constante.  —  Hais  il  n'en  est  plus  de  même  si  l'oa  effectue  la 
combinaison  de  l'hydrogène  avec  loxygène  sous  pression  constante.  En  effet, 
dansceM  condition,  3  volumes  des  gaz  primitifs  seront  réduits  à  3  volumes  : 
réducti.u  qui  représente  un  certain  travail,  dû  à  des  forces  extérieures, 
telles  que  la  pression  atmosphérique.  La  chaleur  dégagée  par  la  formation 
de  9  grammes  d*eau  gazeuse,  sous  pression  constante,  sera  donc  un  peu  plus 
forte  que  la  précédente  :  soit-|-29^^i5  à  la  température  zéro  et  sous  la  pression 
(h,004. 

A 100  degrés  et  sousia  pression  atmosphérique,  on  aura  :  -f^^^^S;  à  300  degrés, 
sous  la  même  pression,  -f-  29^,4. 

On  toit  que  la  quantité  de  chaleur  dégagée  à  pression  constante  varie  avec  la 
température  des  gaz,  lorsque  la  combinaison  est  accompagnée  par  un  changement 
de  volume.  Cependant  cette  variation  est  faible,  tant  que  l'intervalle  des  tempé- 
ratures envisagées  est  peu  étendu.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  est  d'ailleurs 
indépendante,  en  principe  et  pour  les  gaz  parfaits,  de  la  pression  absolue  sous 
laquelle  on  opère.  En  fait,  elle  ne  varie  guère  avec  la  pression  ;  du  moins  tant 
que  celte  pression  n'est  pas  très  considérable,  et  voisine  de  celle  qui  serait  ca- 
pable de  liquéfier  les  produits  de  la  réaction. 

5.  E^losion. — Les  résultats  seront  tout  autres,  si  le  mélange  d'hydrogène  et 
d'oxygène,  au  lieu  de  se  combiner  peu  à  peu  dans  un  réservoir^  et  sans  pro- 
duire d'effets  mécaniques  sur  les  corps  extérieurs  ;  si  ce  mélange,  disons-nous, 
le  combine  tout  d'un  coup  en  massé  et  avec  détonation.  Dans  ce  cas,  il  y  aura 
disparition  d'une  certaine  quantité  de  chaleur,  correspondant  aux  vibrations 
et  aux  effets  mécaniques  extérieurs  développés  par  l'explosion.  La  chaleur 
réellement  dégagée  dans  cette  circonstance  sera  donc  moindre  que  dans  la  pré- 
cédente. 
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6.  Changements  d'état,  —  Jusqu'ici  nous  avons  admis  que  la  combinaison 
des  deux  gaz  avait  lieu  sans  changetnenl  d'état;  mais  l'eau  prend  Télat  liquide, 
lorsqu'on  opère  à  la  température  et  sous  la  pression  ordinaires.  La  chaleur 
dégagée  est  alors  égale  à-|-34^*^,5;  elle  comprend,  non  seulement  la  chaleur 
correspondant  au  travail  chimique  proprement  dit,  opéré  à  volume  constant,  mais 
encore  celle  qui  répond  aux  travaux  physiques  effectués,  d'abord  par  suite  de  la 
réduction  des  gaz  de  3  volumes  à  2  ;  puis  la  condensation  de  l'eau  :  ce  dernier 
effet  représente,  à  zéro,  +  5  Calories  environ. 

Enfin,  si  l'on  opérait  l'union  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  à  zéro,  Teaa 
devenant  solide,  la  chaleur  dégagée  s'élèverait  à  +35^,2,  parce  qu'elle  serait 
accrue  de  +0^'^^,7  en  raison  du  travail  physique  qui  répond  à  la  solidification  de 
l'eau. 

On  voit  par  là  que  la  chaleur  dégagée  dans  les  actions  chimiques  varie  avec  les 
changements  d'état  (états  solide,  liquide,  gazeux  ou  dissous),  avec  la  pression 
extérieure,  avec  la  température,  etc.  De  là,  la  nécessité  de  définir  toutes  ces  con- 
ditions, pour  chacun  des  corps  mis  en  expérience.  C'est  alors  seulement  que 
nous  pourrons  aborder  la  mesure  de  l'affinité  proprement  dite,  c'est*à-dire  la 
mesure  des  travaux  purement  chimiques. 

§  3.  —  Conditions  expérimentales  des  mesures  calorimétriques. 

1.  Or,  les  déterminations  thermiques^  telles  que  nous  pouvons  les  :%ctuer 
dans  nos  calorimètres,  comprennent  à  la  fois  les  divers  ordres  de  trû  /.ux  qui 
viennent  d'être  cités;  il  existe  à  peine  un  ou  deux  cas,  tels  que  la  combustion 
du  chlore  dans  l'hydrogène,  où  l'on  puisse  mesurer  directement  la  chaleur  dé- 
gagée par  les  seuls  travaux  chimiques.  En  effet,  il  n'est  presque  jamais  possible 
de  faire  agir  directement  les  uns  sur  les  autres  les  corps  purs,  pris  tous  dans  l'état 
gazeux,  ni  même  dans  un  état  pareil,  de  façon  à  obtenir  de  nouveaux  corps  qui 
conservent  cet  état  commun. 

2.  Par  exemple,  l'acide  sulfurique  anhydre,  qui  est  solide,  ne  réagit  que  diffi- 
cilement sur  la  chaux  vive  ou  sur  la  baryte  anhydre,  substances  solides,  pour 
former  les  sulfates  solides  de  chaux  ou  de  baryte.  Cette  difficulté  résulte  préci- 
sément de  l'état  solide,  commun  à  l'acide,  à  la  base  et  au  sel,  état  qui  s'oppose 
à  un  contact  régulier  de  toutes  les  parties  réagissantes.  Il  convient  donc  de 
recourir  à  quelque  artifice  pour  mesurer  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la 
réaction,  quelque  simple  que  celle-ci  soit  en  principe,  c'est-à-dire  pour  déduire 
cette  quantité  de  chaleur  d'un  système  d'expériences  effectives. 

I  4.  —  Nécessité  de  rapporter  les  réactions  à  des  étais  comparables. 

1.  Alors  même  que  l'on  peut  mesurer  directemeit  la  chaleur  dégagée  dans  une 
réaction,  où  tous  les  corps  réagissants  présentent  le  même  état,  il  est  encore 
nécessaire  d'établir  si  cet  état  commun  est  comparable  théoriquement  avec  l'éf  al 
des  corps  similaires,  capables  de  former  des  cemUnaisons  analogies.  Par 
exemple,  l'acide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque  peuvent  être  mis  en  réactie» 


BEUTUELOT.  —  ESSAI  DE  MECANIQUE  CHIMIQUE.  15 

SOUS  trois  états  distincts  et  réalisables  par  expérience  pour  chacun  d*eux,  Savoir: 
les  états  gazeux,  liquide  et  dissous  ;  leur  combinaison,  c'esl-à-dire  le  chlorhy- 
drate d^ammoniaque,  pouvant  être  obtenue  soit  dans  Tétat  solide,  soit  dans  l'élat 
disFous.  Cela  fait  diohhuit  conditions  dans  lesquelles  peut  être  effectuée  la  réac- 

tien  théorique 

AzH3  4.  HGi  =  AzHs,HGl  ; 

chacune  de  ces  conditions  répondant  à  un  dégagement  de  chaleur  déterminé, 
lequel  varie  de +42,5  (composants  gazeux,  composé  solide)  à+ 12,4  (tous  corps 
dissous). 

i.  De  même  Tacide  snlfurique  hydraté  et  l'hydrate  de  potasse  peuvent  être 
pris  chacun  sous  les  trois  états  solide,  fondu,  ou  dissous;  Teau  et  le  sulfate  de 
potasse  produits  par  leur  réaction  pouvant  être  chacun,  ou  solide,  ou  fondu,  ou 
dissous  :  ce  qui  fait  36  manières  différentes  d'envisager  la  réaction  et  de  compter 
la  chaleur  dégagée,  celle-ci  variant  depuis+40^*^,7  jusqu'à +  15^*^,7,  suivant  la 
manière  d'effectuer  la  réaction. 

Laquelle  de  ces  représentations,  lequel  de  ces  nombres  choisirons-nous  comme 
terme  de  comparaison? 

3.  On  voit  par  là  que  la  distinction  entre  les  travaux  d'ordre  physique,  tels 
que  la  fusion,  la  vaporisation,  etc.,  et  les  travaux  d'ordre  chimique  accomplis 
dans  les  réactions,  spécialement  dans  la  combinaison  proprement  dite,  aussi  bien 
que  la  mesure  précise  de  chacun  de  ces  travaux,  à  l'aide  des  données  emprun- 
tées aux  expériences  thermiques;  cette  distinction  et  cette  mesure,  dis-je,  exigent 
1  intervention  d'un  nouveau  principe  :  c'est  le  second  principe  de  la  thermo- 
chimie que  nous  allons  énoncer. 


CHAPITRE  IL 

MlINCIPB  DB  L'BQUIVALBNCe  CALORIFIQUE  DES   TRANSFORMATIONS  CHIMIQUE^, 
AUTREMENT  DIT  PRINCIPE  DE  L'ÉTAT  INITIAL  ET  DE  L'ÉTAT  FINAL. 

§  1 .  --  Énoncé  du  principe, 

i.  Si  un  système  de  corps  simples  ou  composés^  pris  dans  des  conditions 
déterminées^  éprouve  des  changements  physiques  ou  chimiques  capables  de 
Pamener  à  un  nouvel  étaty  sans  donner  lieu  à  aucun  effet  mécanique  exté- 
rieur au  système^  la  quantité  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée  par  Veffet 
de  ces  changements  dépend  uniquemenU  de  Vétat  initial  et  de  Vétat  final  du 
système;  elle  est  la  méme^  quelles  que  soient  la  nature  et  la  suite  des  états 
intermédiaires. 

2.    Ainsi  nous  pouvons  déterminer  la  transformation  du  carbone  et  de 

l'oxygène  en  acide  carbonique  par  deux  voies  différentes:  soil,  en  opérant  direc* 

ment. 

C  +  0^^  CÔ^ 

cequi  dégage+47  Calories  pour  6  grammes  de  carbone  (diamant)  et  16  grammes 
d'oxygène  ; 
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Ou  bien  ea  formant  d'abord  de  l'oxyde  de  carbone 

C  +  0=.CO. 

ce  qui  dégage +12%9;  puis  en  changeant  l'oxyde  de  carbone  en  acide  cariio* 

niriuc, 

co+o=co«, 

ce  qui  dégage +34^,1. 

La  somme  des  deux  nombres:  +34,1  +  12,9  est  égale  &  +47,0. 

Le  principe,  presque  évident  dans  l'exemple  précédent,  cesse  de  l'être  dan  : 
la  plupart  des  circonstances.  Aussi  n'avait-il  été  ni  énoncé,  ni  même  aperça  par 
les  cliimistes,  dans  les  cas  où  les  transformations  direcles  ne  sont  pas  possibleii  t 
et  où  les  quantités  cherchées  se  déduisent  d'un  système  de  réactions  plus  oa  i 
moins  compliquées.  C'eçt  ce  qui  arrive  par  exemple  dans  la  formation  et  kl  ^ 
métamorphoses  des  composés  organiques. 

Quelle  est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  lorsque  le  formène  se  change  m 

alcool  méthylique  : 

CW+0«  =  C«HH>«; 

l'oxyde  de  carbone  en  acide  formique  : 

C»0«  +  H»0«  =  C«H«0»  ; 

l'étliylcne  en  alcool  ordinaire  : 

C*H*  +  fl20«  =  C*H»0*  ; 
ou  en  acide  acétique  : 

C*H*  +  0*  =  C*H*0*  ; 

Tacide  cyanhy^drique  en  formiatc  d^immoniaque  : 

G^HAz  +  2iriO«  =  CTl^SAzH^? 

Aucune  de  ces  transformations  ne  peut  être  produite  dans  le  calorimètre,  et 
la  plupart  d'entre  elles  ne  peuvent  même  point  être  exécutées  direclement.  Aussi 
personne  n'avait  évalué,  ni  même  regardé  comme  évaluables  par  des  expériences, 
ces  quantités  de  chJeur,  avant  le  moment  oùjelesai  déduites  de  certaines 
données  expérimentales  déjà  connues,  en  m'appuyant  sur  un  énoncé  rigoureux 
du  second  principe  (1). 

§  2.  —  Démonstration. 

1 .  On  voit  par  là  qu'il  est  nécessaire  de  donner  une  démonstration  de  ce  prin- 
cipe fondamental.  La  démonstration  résulte  du  principe  des  travaux  molécu- 
laires, combiné  avec  les  notions  de  la  mécanique  rationnelle.  En  effet,  si  les 
quantités  de  chaleur  dégagée  dans  les  réactions  d'un  système  qui  a  subi  une  mé- 
tamorphose chimique  représentent  la  somme  des  travaux  qu'il  faudrait  accomplit 

(1)  Annaîea  ùe  clUmie  el  de  pl^ysique,  V  série,  1865,  t.  VI,  p.  32944a. 
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pour  ramener  le  syslème  à  ses  conditions  initiales,  nous  pouvons  appliquer  à 
un  pareil  sjstème  un  principe  général  de  la  mécanique,  celui  des  forces  vives. 
Or,  d*après  ce  principe,  étant  donné  un  état  primitif  d*un  système  et  un  état 
final  également  déterminés,  la  somme  des  travaux  effectués  dans  la  transforma- 
tion doit  toujours  rester  ta  même,  quelle  que  soit  la  route  suivie  pour  aiTîver 
au  résultat  final. 

2.  Nous  venons  de  déduire  à  priori  le  second  principe  de  la  thermochimie, 
en  supposant  qu'il  y  a  équivalence  entre  les  quantités  de  chaleur  et  le  travail 
moiécnlaire  des  réactions  chimiques.  Mais  le  même  principe  peut  ausi^i  être  re- 
girdé  comme  le  résumé  de  toutes  les  expériences  qui  ont  été  faites  jusqu'à  ce 
jour  en  thermochimie.  En  effet,  les  conséquences  auxquelles  il  conduit  ont  été 
vérifiées  si  souvent  et  de  tant  de  manières,  que  Ton  ne  saurait  élever  de  doute 
vraisemblable  sur  la  légitimité  de  ce  principe. 

3.  Or,  si  on  le  regarde  comme  démontré  expérimentalement,  il  est  clair  que 
Too  peut  en  déduire  réciproquement  la  démonstration  rationnelle  du  principe 
des  travaux  moléculaires. 

4.  Le  principe  de  réquivalence  calorifique  des  transformations  chimiques  a 
été  entrevu  depuis  longtemps  en  thermochimie;  mais,  faute  de  le  concevoir  dans 
toute  sa  rigueur,  on  a  souvent  été  conduit  à  des  résultats  inexacts.  Montrons 
comment  on  doit  s*en  servir  dans  les  applications.  En  effet,  ce  principe  conduit 
à  une  méthode  générale  d'expérience  et  de  calcul,  destinée  à  évaluer  les  quan- 
tités de  chaleur  dégagées  par  la  formation  des  composés  chimiques. 


§  3.  —  Méthode  (inexpérience  et  de  calcuL 

1.  Voici  cette  méthode.  On  forme  deux  cycles  de  réactions,  à  partir  d'un  cer- 
tain système  initial  d'éléments  ou  de  corps  composés,  jusqu'à  un  même  syslème 
final.  L'un  de  ces  cycles  comprend  ta  formation,  ou  bien  la  décomposition,  par 
une  réaction  praticable  dans  un  calorimètre,  de  la  substance  dont  on  cherche  la 
dialeur  de  formation;  tandis  que  la  même  substance  ne  figure  pas  dans  l'autre 
cycle,  celui-ci  renfermant  seulement  des  corps  dont  la  chaleur  de  formation  est 
eonnue.  En  faisant  les  sommes  des  quantités  de  chaleur  dégagées  suivant  l'un  et 
l'autre  des  deux  cycles,  Tune  des  sommes  renferme  comme  inconnue  la  quan- 
tité cherchée,  €t,  en  la  retranchant  de  l'autre  somm^*,  on  obtient  la  valeur  de 
Imconnue. 

î.  Soit,  par  exemple,  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  du  sulfate  de  baryte^ 

au  moyen  de  l'acide  sulfurique  anhydre  et  de  la  baryte  anhydre  :  elle  ne  peut 

être  mesurée  directement,  à  cause  de  l'irrégularité  des  réactions  locales.  Mais 

on  y  parvient  comme  il  suit  :  on  commence  par  dissoudre  l'acide  anhydre  dans 

one  grande  quantité  d'eau,  opération  facile  à  exécuter  dans  un  calorimètre,  et 

qui  dégage 

pour  Sœ  =  403'  :  4-  18C««,70. 


Kous  en  ferons  autant  pour  la  baryte,  ce  qui  dégage 

pour  BaO  =  76'J^5  :  +  13c*',9. 


r.%CYCIX)P.   CIIIM 
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Puis  nous  ferons  réagir  ke  deux  liqnears,  ce  qui  danne  lieu  à  la  précipitation 
du  sulfate  del»ryte,  SO^Ba,  afecim4égageiiieiit  de  ditteor  égal  à +18^,4. 

La  somme   des   trois  qHantilés   de   chaleur   successiTenent   dégagées  : 
+ 18  J  + 13,9  + 18,4,  soit+51^A  est  la  chaleur  totale  dégagée  par  l'union  de  | 
1  acide  et  de  la  hase  anhydre,  c'est-à-dire  que 

SOS+  BaO  »  SCHBa,  dégage  :  +  5icai,0. 

3.  Le  calcol  des  cas  simples,  eé  les  combinaisons  et  les  décompositions  sont 
directes  et  successives,  comme  dans  l'exemple  précédent,  n'offre  aucune 
diOiculté.  Mais  il  parait  utile  de  donner  quelques  applications  plus  com- 
pliquées. 

Supposons  qae  Toa  feuille  déterminer  la  chaleur  dégagée  lorsque  l'éth jlène 
s'unit  à  l'eau  pour  former  Talcool  etTéther.  J'ai  trouré  que  : 

G«H«  4-  ÏLHfi  liquide  =  G«H<K)>  akooi  liquide,  dégage +  16>9- 

«C«H*  +  HW  liquide  =  C*H*(C*fl»0«)  éther  liquide,  dégage  :  +  35,0. 

Pour  déterminer  ces  quantités,  j'ai  combiné  séparément  les  trois  corps,  éthy- 
lène,  alcool,  éther,  avec  une  même  substance,  l'adde  suifurique  anhydre,  de 
façon  k  former  un  même  composé,  l'acide  iséthionique  (1). 

La  différence  entre  les  quantités  de  chaleur  dégagées,  prises  deux  à  deux  et 
rapportées  à  un  état  identique  de  l'acide  iséthionique,  fournit  les  nombres  qai 
viennent  d'être  transcrits. 

4.  Citons  quelques  cas  plus  difficiles,  pour  montrer  l'emploi  de  la  méthode. 
Soit  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyammoniaque  au  moyen  de  ses  éléments. 

Az  +  H3  +  0»  I-  AzH^O^  dissoute,  dégage  :  +  19,0. 

Cette  quantité  ne  pouvant  être  mesurée  directen^ient,  voici  comment  on  y  par- 
vient (2).  L'oxyammoniaque,  mise  en  présence  de  la  potasse,  se  décompose  en 
azote,  ammoniaque  et  eau  : 

3AsHK>3  dissoute  =  2  Az  -f-  AzHs  dissoute  -|-  8H>0*. 

Or,  cette  réaction  peut  être  effectuée  dans  un  calorimètre,  et  rebservatiou 
prouve  qu'elle  dégage  -f  171  Calories. 

Pour  tirer  de  là  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyammoniaque  depuis  ses  élé- 
ments: Az-|- IF -[-0*-|- eau  =AzlI^O-  dissoute,  nous  prendrons  comme  sys- 
ti'ino  initial  :  l'azote,  l'oxygène,  rhydrof:êne, 

3Az-J-9H  +  (30  +  eau, 

et  comme  système  final  :  Tazote,  Tammoniaque  et  Teau, 

2  Az  +  AzH3  dissoute  +  3  \m^  +  eau. 

Cela  posé,  on  aura: 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  plu/nique,  5''  gCTÏo,  187G,  t.  iX,  p.  328. 
(-2)  Ibid.,  5"  série,  1877,  t.  X,  p.  433, 
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l«r  Gt(X£. 

Z{hE  +  9  +  02}  +  «aa  =  3 AcH^O^  dissoute,  tlégage 3x 

3AsH«02 dissoute  =  2x\i  +  AiIP  dissoute  +  SH^O^ +  ili 

Somme +  171  +  3j? 

î*  Cycle. 

As  4- iP4-eaa=AKli*ifooute,  Aégvge +   ^ifi 

3 (H«  +  02)  =  3  H^O^ -f-  207,0 

Somme +228,0 

3«+  171=1 +288,0,      «  =  +19,0. 

5.  Soit  enfin  la  chaleur  de  formation  de  Tacide  cyanhydrique,  C'AzH,  laquelle 
fournit  une  application  plus  complète  encore  de  la  méthode.  On  calcule  cette 
quantité  en  partant  de  la  mesure  de  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  de  Tacide 
chlorhjdriqae  concentré  sur  l'acide  cyanhydrique,  lequel  est  transformé  en  acide 
formiqne  et  chlorhydrate  d'ammoniaque  ;  on  étend  ensuite  le  mélange  avec  de 
l'eau,  afin  de  diluer  l'excès  d'acide  chlorhydrigue  et  de  redissoudre  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  précipité.  On  obtient  ainsi  en  définitive  (1)  la  chaleur  déga- 
gée par  la  réaction  suivante  : 

<?Ad  pur  et  liquide  +  HGl  élendn  +-  SIPO» 
a^O'BaO*  (ac.  iDfmii|iie)  étendu  +  AzHs,BGl  dmona,  dégage  :  +  iic«i,i5. 

Pour  tirer  de  là  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  cyanhydrique,  on  établit 
deux  cycles  de  métamorphoses  entre  les  deux  systèmes  suivants  : 
Système  initial: 

G>+  IF+-  Az  +  0>+  H€i  étendu  +  eau. 

Système  final: 

(X)*  +  AzH3,HCl  dissous  +  HaQ»  +  eau. 

!•'  Cycle. 
C»  +  H  +  Az  =  C^HAz  pur  et  liquide x. 

Cal. 

2(H2  +  0«)=2H»0»,  dégage +138,0 

C^HAz  +  HCl  étendu  (2)  +  2H^2  =  C^H^O*  étendu 

+  AzH»,HCl  étendu. - +    11,15 

C^H^O*  étendu  +  changé  en  (?H20*  pur —     0,10 

(?HW  +  0»=CK)*gaz+W)» +   69,9 

Somme. .  .^^... . .     a+±i  8,95 


(1)  AfUMia  de  ehmde  et  de  phytique,  5*  série,  1875,  t.  V,  p.  440. 

(S)  La  TéaeiRMi  Tédle  «*cfllBetaie  -avec  racide  concentré;  puis  on  étend  d'ean  la  liqueur.  Dans 
en  owiJilMMi,  ««htiart  «jte  la  clnfettr  dégagée  |Hr  M  diMâan  da  aHme  acide  chlerhy- 
drique  au  laoyta  de  la  |irqpartion  d'eau  employée;  quantité  qui  doit  éire:iiieiwée  par  naeexpé- 
neace  spéciale  et  retranchée  de  la  détermination  relative  à  racide  cyanbydrique.  C'est  ainsi 
i|K  la  ial0v  +  t1,fi^fi  «  4té  obtenue. 
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«•  Cycle. 


C2  +  0*=C«0* +  94,0 

H2  +  02  =  H«02 +  69,0 

Az  +  H»  +  eau  =  AzH3  dissoute +  21,0 

AzH3  dissoute  +  HQ  étendu  =  AzH^HGl  étendu +  1â,4 


Somme +  196,4 

X  +  196,4  =  +  196,4  ;      x  =  —  22,55. 

Il  y  a  donc  absorption  de  chaleur  dans  la  réunion  du  carbone,  de  Thydrogène 
et  de  l'azote,  éléments  qui  concourent  à  former  Tacide  cyanhydrique  liquide, 
et  cette  absorption  s'élève  à  —  22,55  d'après  les  données  ci-dessus. 

§  4.  —  Conséquences  du  second  principe. 

Exposons  maintenant  quelques-unes  des  conséquences  qui  découlent  du 
second  principe  de  la  thermochimie.  Ces  conséquences  peuvent  être  groupées 
sous  six  dénominations,  savoir  : 

1"*  Théorèmes  généraux  sur  les  réactions; 

2»  et  3"*  Théorèmes  sur  la  formation  des  sels  solides  et  dissous; 

4°  Théorèmes  sur  la  formation  des  composés  organiques; 

5°  Théorèmes  sur  la  chaleur  mise  en  jeu  dans  les  êtres  vivants; 

6*"  Théorèmes  sur  la  variation  de  la  chaleur  de  combinaison  avec  la  tempé- 
rature. . 

Chacun  de  ces  énoncés  sera  suivi  de  sa  démonstration;  puis  on  en  signalera 
les  applications.  Observons  qu'il  s'agit  uniquement  ici  des  théorèmes  rigoureux, 
déduits  par  le  raisonnement  des  principes  généraux,  et  non  des  lois  empiriques 
qui  peuvent  être  reconnues  par  l'observation  de  certains  groupes  de  com|)osés 
ou  de  réactions.  —  (Cet  exposé  occupe  les  pages  14  à  136  du  tome  I*^'  de  l'ou- 
vrage dont  nous  présentons  ici  les  extraits.) 


LIVRE  II. 

MÉTHODES   EXPÉRIMENTALES. 

CHAPITRE  PREMIER. 

INTRODUCTION. 


i.  C'est  avec  le  calorimètre  à  eau  que  j'ai  effectué  presque  toutes  les  mesures 
des  quantités  de  chaleur  dégagées  ou  absorbées  dans  mes  expériences.  Cet 
instrument,  employé  par  Dulong  et  par  Regnaull,  et  que  M.  Thomson  met  éga- 
lement en  œuvre,  me  parait  celui  qui  offre  les  garanties  de  l'exactitude  la  plus 
grande.  En  effet,  les  quantités  que  l'on  y  détermine  se  rapprochent  d'aussi  près 
que  possible  de  la  défmilion  théorique  de  la  calorie;  tandis  que  le  calorimètre 
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à  la  glaee  de  Lavoisier  et  Laplace,  aussi  bien  que  celui  de  H.  Bunsen,  et  le  calo- 
rimètre à  mercure  de  BfM.  Favre  et  Silbermann  (i),  déterminent  des  quantités 
ilifTérenteSy  telles  que  les  poids  de  Teau  liquéfiée  ou  les  dilatations  de  certains 
liquides.  La  relation  de  ces  quantités  avec  la  calorie  doit  être  évaluée  séparément, 
par  un  système  d'expériences  spéciales,  et  elle  est  exposée  à  varier  incessam- 
ment suivant  les  conditions  du  milieu  ambiant.  On  rencontre  donc  dans  l'emploi 
de  ces  instruments  toutes  les  incertitudes  des  mesures  indirectes. 

i.  Je  décrirai  tout  à  l'heure  l'instrument  dont  je  me  sers,  et  je  préciserai  les 
conditions  dans  lesquelles  j'ai  opéré,  conditions  qui  m'ont  permis  de  supprimer 
complètement  la  correction  du  refroidissement  dans  la  plupart  de  mes  expé- 
riences. Ces  conditions  sont  d'une  extrême  simplicité  et  susceptibles  d'être 
reproduites  aisément  par  tous  les  chimistes  et  physiciens  qui  voudront  exécuter 
des  expériences  semblables.  Les  mesures  effectuées  sont  plus  promptes  d'ailleurs 
et  le  calcul  en  est  plus  aisé  que  dans  aucune  autre  méthode. 

3.  Ainsi  je  décris,  dans  le  Chapitre  II,  les  appareils  calorimétriques  ordi" 
naires  ou  proprement  ditêf  leur  emploi  en  général  et  la  marche  des  calculs. 

Dans  le  Chapitre  III,  je  présente  les  dispositions  relatives  aux  réactions  des 
gaz  et  aux  mesures  prises  dans  des  calorimètres  clos. 

Le  Chapitre  IV  expose  la  marche  à  suivre  dans  l'étude  des  réactions  qui 
doivent  être  accomplies  au  sein  de  laboratoires  et  chambres  spéciales ,  plongés 
dans  le  calorimètre. 

Le  Chapttre  V  rapporte  les  dispositions  que  j'ai  suivies  pour  mesurer  la  cAa- 
few  spécifique  des  solides  et  des  liquides,  la  chaleur  de  fusion,  le  point  d'ébul- 
Ittion  et  la  chaleur  de  vaporisation.  Ce  chapitre  peut  être  regardé  comme  un 
complément  des  descriptions  et  des  préceptes  présentés  dans  les  traités  de  phy- 
sique, relativement  à  ces  importantes  déterminations;  descriptions  et  préceptes 
fi*il  m'a  paru  d'ailleurs  superflu  de  reproduire. 

Dans  le  Chapitre  VI  et  dernier,  je  décris  un  thermomitre  à  air,  de  très 
petites  dimensions,  qui  permet  de  mesurer  avec  exactitude  :  soit  les  basses  tem- 
pératures jusqu'à  telle  limite  que  l'on  désire;  soit  les  hautes  températures, 
jusque  vers  550  degrés,  et  même  jusque  vers  1000  degrés,  moyennant  certaines 
nodifications. 

CHAPITRE  11. 
appareils  calorimétriques  ordinaires. 

I 

\ 

DIVISIOll  DU  SUJET. 


\ 


Ce  chapitre  se  divise  en  trois  sections  : 
Dans  une  première  section,  je  décrirai  les  instruments; 
Dan§  une  seconde  section,  j'exposerai  les  manipulations  les  plus  générales 
niqaelles  leur  emploi  donne  lieu; 
Puis,  dans  une  troisième  section,  je  présenterai  le  calcul  des  données  obte- 
et  les  Térifications. 


ti)  Taj.  Annaleê  de  chimie  et  de  pkfftique,  3*  férié,  1852,  t.  XXXV,  p.  33;  —  4*  série,  1872, 
[tUVl.p.  392, 
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PREVIÉRE  SECTION.  —  DES  INSTRUlIBirTS. 

§  f .  —  Composition  de  mon  appareiL 

Mon  app.'ireiP se  compose  <fè  trois  portions  fondamenlales,  savoir: 

I.  Un  calorimètre; 

ir.  Un  thermomètre;: 

III.  Une  encemte. 

Le  dessin  ci-contre  donnera  une  idée  suffisante  de  Tappareil  (réduction  an 
cinquième). 

IT.  Un  agitstténr  spéciaT  est  employé  dans  certaines  expériences;  ir  est  figuré 
séparément  plus  loin. 
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i .  Le  calorimètre  proprement  dit  se  coBipoM  d'mtiafe  do  piatiae,  de  laitoiL 
0.1  de  verra,  à  paroia  Irèt  minces,,  en  forme  de  gobelet,  pommi  de  dîfets  acces- 
soires et  pM&  au  tcoia  poèotea  da  liège»  Décrivona-le  airoe'détail. 

^.  Dans  la  plupart  de  mes  expériences,  j'ai  employé  un  vasa-  de  platine  eylin- 
drique^  capable  de  conlanic  600  centimètres  cubes  da  lii|Bide  et  ntème  un  pea 
plus.  Il  a  120  millimèliea  da  hauteur  sur  8&  millknèlMs  da  dianèire  et  pèse 

3. 11  est  pourvu  d*ua  coutwrcla  de  platine,  agrafé  à  beioaiiette  sur  lea  bords 
da  vase  cylindri^pia,  et  percé  de  divers  trous  pour  le  passage  du  tbermomètrev 
de  l'agitateur,  des  tubes  abducteurs  destinés  aux  gas  om  aux  UcpoMies,  etc.  Ce  cour 
vercle  pesa  iâ**,  18. 

Il  ne  sert  (|ya  dana  eertainea  expériences,,  le  calorimètre  étant  le  plus  souvent 
découvert* 

4.  Daiis  les  expériences  où  l'éqaiUbre  de  température  es^  presque  instantané^ 
on  peut  supprimer  le  couvercle  et  l'agitateur  et  employer  le  thermoflaèlre  !■»- 
m^mc  pour  agiter  le  liquide;  ce  qui  simplifie  les  opérations. 

Dans  ces  conditions,  le  calorimètre  est  très  simple,  comme  on  peut  en  juger. 
Réduit  en  eau,  il  vaut  de  2.  à  3  grammes,  suivant  les  pièces  accessoires;  c^est  à- 
dire  que  sa  masse  calorimétrique  n'atteint  pas  la  deux'centième  pailie  de  la 
masse  des  liquides  aqueux  qu'il  renferme  :  cette  circonstance  est  très  favorable  à 
la  précision  des  expériences. 

5.  J'ai  encore  mis  en  œuvre  plusieurs  autres  calorimètres  de  platine  dont 
voici  la  désignation,  le  poids  et  la  capacité  : 

pr.  gr. 

K[A ±  litres  et  quart.    3i21 ,61 .    En  eau.  f 0,45 

».&.....  filtre 171,37.          »  5,57 

G. G Gelui  que  j'ai  décrit  plus  haut. 

Myg 300  cent,  cubes.     1  l!2,.Vl.          >  3,71 

P.M.C...  150         Id.              75,6i,          »  2,50 

P.G 50         Id.              29,14.          »  9,96 


BERTHELOT. 
t.  Ces  nsb 
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foamiïsent  des  mesures  d'autant  plus  eiacte*  qa'iis  saot 

des  poidft^  Bialières  de  plus  em 


|4nc0DnriéraUes:  ec^i  limUe  l'emplm  dM  panda  iattonuatt.  Hait  les  petits 
^ot  de  plus  en  plus  sujets  aux  correclious  du  mfrmdiMnmmt;  lesquelles  unt, 


•# 
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tn  '■oniraire.  n^^eaUes  avec  les  ealorimètres  d'is  deni-litre  et  au-dessus, 
rxir  la  rfor^e  fnne  apérienee  ordianre  (nne  à  devx  miiurtas),  et  tomes  les  fois 
foe  les  excès  de  température  demeurent  inférieurs  à  S  degris  (foy.  plus  loia). 


U^  ENCYCLOPÉDIE  CBIBIIQCE. 

Telles  sont  les  raisons  qui  m'ont  fait  préférer,  dans  la  plupart  de  mes  expé- 
riences, l'instrument  renfermant  600  centimètres  cubes. 

7.  Le  platine  n'est  pas  seulement  utile  dans  la  construction  des  calorimètres  h 
cause  de  sa  faible  chaleur  spécifique  (0,0324),  mais  aussi  à  cause  de  son  grand 
pouvoii*  conducteur,  qui  lui  permet  de  se  mettre  immédiatement  en  équilibre  de 
température  avec  les  liquides  qu'il  renferme. 

En  outre,  sa  couleur  et  son  poli  lui  donnent  un  très  grand  pouvoir  réflecteur, 
et,  par  conséquent,  un  pouvoir  absorbant  très  faible;  ce  qui  garantit  l'instrument 
de  platine  contre  les  pertes  ou  gains  dus  au  rayonnement. 

Enfin,  et  c'est  là  une  circonstance  capitale  en  thermochimie,  le  platine  et  l'or, 
parmi  les  métaux  usuels,  sont  les  seuls  métaux  inattaquables  par  les  liqueurs 
acides  ou  alcalines,  par  les  acides  nitrique,  fluorhydrique  ;  bref,  par  la  plupart 
des  agents  énergiques  qu'il  est  nécessaire  de  mettre  en  œuvre  dans  les  expé- 
riences chimiques. 

Le  seul  obstacle  qui  puisse  faire  hésiter  dans  l'emploi  du  platine,  c'est  le  prix 
élevé  de  ce  métal  ;  mais  cette  considération  ne  saurait  arrêter,  si  l'on  observe 
que  le  prix  du  vase  calorimétrique  ci-dessus  ne  surpasse  pas  iOO  à  120  francs. 

8.  Les  calorimètres  de  laiton,  si  usités  parmi  les  physiciens,  ne  peuvent  guère 
être  mis  en  œuvre  que  lorsque  Tinstrument  est  rempli  d'eau  pure  ou  d'un  liquide 
neutre,  condition  qui  en  rend  l'emploi  très  limité  en  chimie.  En  outre,  la  cha- 
leur spécifique  du  laiton  est  triple  de  celle  du  platine.  Je  n'ai  point  employé  ce 
genre  de  calorimètres,  si  ce  n'est  dans  deux  ou  trois  cas  exceptionnels. 

9.  On  est  obligé  de  recourir  au  verre  dans  certaines  expériences,  telles  que 
celles  où  l'on  met  en  œuvre  des  agents  oxydants,  chlorurants,  sulfurants,  etc., 
capables  d'attaquer  le  platine  et  les  métaux. 

Le  calorimètre  que  j'ai  employé  de  préférence  dans  ce  genre  d'essais  consiste 
en  un  gobelet  mince  de  verre  de  Bohême,  coupé  circulairement  à  sa  partie  supé- 
rieure, et  rodé  à  Témeri,  de  façon  à  pouvoir  être  fermé  exactement  par  une 
plaque  de  verre  percée  de  trous.  Sa  capacité  est  de  500  centimètres  cubes  ;  il 
pèse  98  grammes.  Sa  masse,  réduite  en  eau,  vaut  19  grammes,  c'est-à-dire  qu'elle 
est  inférieure  au  vingt-cinquième  de  la  masse  du  liquide  aqueux  qu'il  contient. 

J'ai  aussi  mis  en  œuvre  un  calorimètre  de  verre  jaugeant  un  litre,  pesant 
127«',38,  valant  en  eau  25«',5. 

Les  calorimètres  de  verre  peuvent  être  pourvus  d'agitateurs  de  verre,  fabriqués 
avec  des  tubes  creux  de  verre  mince,  que  l'on  courbe  et  façonne  à  la  lampe. 
Dans  le  calcul,  on  tient  compte  seulement  de  la  masse  immergée,  laquelle  s'é- 
value d'après  la  longueur  et  le  poids  total  du  tube.  Par  exemple,  un  tel  agi- 
tateur pesait  6>',03  et  était  long  de  19  centimètres,  dans  mes  essais.  Le  centi- 
mètre immergé  valait  en  eau  0*%066;  l'agitateur  total,  l'',20. 

Quant  à  la  plaque  supérieure,  on  n'en  tient  aucun  compte,  en  admettant  qu  elle 
n'enlève  pas  une  portion  sensible  de  chaleur  à  l'instrument,  à  cause  de  la  faible 
conductibilité  de  la  paroi  du  verre. 

Dans  un  grand  nombre  d'expériences  et  toutes  les  fois  qu'il  était  nécessaire  de 
recourir  à  des  calorimètres  absolument  clos,  j'ai  employé  comme  calorimètres 
des  fioles  de  verre  jaugeant  de  700  à  800  centimètres  :  ces  instruments  seroat 
décrits  dans  le  troisième  chapitre. 
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En  somme,  sauf  les  cas  spéciaux  qui  viennent  d'être  réservés,  l'emploi  du 
verre  est  moins  favorable  que  celui  du  platine,  à  cause  de  sa  chaleur  spécifique 
six  fois  aussi  grande.  En  outre,  le  verre,  en  raison  de  sa  transparence,  est  bien 
plus  sensible  que  les  métaux  aux  rayonnements  exercés  parle  milieu  ambiant  ou 
vers  ce  milieu. 

S  3.  —  Agitateun. 

1.  On  sait  que  l'eau  d'un  calorimètre  a  besoin  d*ètre  maintenue  en  mouve- 
ment continuel,  afin  d'établir  une  température  uniforme  dans  toutes  ses  parties. 
On  remplit  d'ordinaire  cette  indication,  soit  à  Taide  du  thermomètre  lui-môme, 
soit  à  Taide  d'une  simple  tige  de  verre  ou  de  métal,  munie  de  petites  palettes 
et  que  l'on  remue  à  la  main  (fig.  4);  soit  à  l'aide  de  lames  horizontales,  disposées 
en  forme  d'anneaux  circulaires,  placées  à  des  hauteurs  diffé- 
rentes et  fixées  sur  des  tiges  verticales.  Un  mouvement  alternatif 
de  haut  en  bas  et  de  bas  en  haut,  communiqué  à  ce  système  par 
la  main  ou  par  un  moteur  mécanique,  permet  d'agiter  l'eau  et 
d*en  mélanger  les  couches.  Cette  dispoâiUon,  fort  usitée  en  phy- 
sique, oflre  pourtant  quelques  inconvénients.  Elle  ne  mélange 
pas  toujours  parfaitement  les  couches,  à  cause  de  l'uniformité 
du  mouvement.  En  outre,  elle  active  beaucoup  l'évaporation  de 
Teau  entraînée  au  dehors,  à  la  surface  des  anneaux  et  de  leurs 
tiges,  lors  de  chaque  soulèvement;  ce  qui  introduit  une  cause 
d'erreur  très  sensible  dans  les  expériences  de  longue  durée.  Le 
mouvement  horizontal  d'une  lame  verticale,  animée  d'un  mou- 
vement giratoire,  ne  donne  pas  lieu  à  la  même  objection  d'éva- 
poration;  mais  il  ne  produit  qu'un  mélange  très  imparfait  des 
couches  liquides. 

2.  J'ai  imaginé  un  nouvel  agitateur,  qui  n'offre  pas  les  mêmes  pio.  4. 
inconvénients  et  qui  a  l'avantage  de  mêler  plus  complètement 

toutes  les  couches  d'eau,  avec  une  moindre  dépense  de  force,  sans  pourtant 
accélérer  l'évaporation. 

3.  Mon  agitateur  (fig.  5)  se  compose  de  quatre  larges  lames  hélicoïdales  A,  A', 
A',  A'",  très  minces,  inclinées  à  45  degrés  environ  sur  la  verticale  et  normales  à 
la  surface  interne  du  cylindre  employé  comme  calorimètre.  Elles  sont  assemblées 
sur  un  cadre  formé  de  deux  anneaux  horizontaux,  B,  B',  qui  terminent  ce  cadre 
à  ses  extrémités,  et  de  quatre  fortes  tiges  verticales,  le  tout  de  platine  ou  de 
laiton,  suivant  les  besoins. 

Les  lames,  larges  de  10  millimètres  environ,  et  les  anneaux,  de  même  dia- 
mètre, sont  disposés  de  façon  à  former  un  ensemble  concentrique  à  un  vide 
cylindrique  intérieur;  ensemble  enveloppé  lui-même  et  presque  touché  par  le 
vase  cylindrique  VV,  qui  constitue  mon  calorimètre. 

Deux  des  tiges  verticales  se  prolongent  de  15  centimètres  environ  au-dessus 
du  calorimètre,  et  sont  réunies,  à  leur  partie  supérieure,  par  une  demi-bague  CC, 
de  bois,  d'une  largeur  et  d'une  épaisseur  convenables.  D'autre  part,  l'anneau 
inférieur  est  muni  de  quatre  petits  pieds  ou  prolongements,  longs  de  quelques 
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iiiilliniètres,  «t  dï9p«sés  de  Tutta  à  faire  reposer  l'agitatoiir  nr  le«n  bouts 
arrMdis.  au  fond  du  uhiînitre. 
Voici  le  tout.  Égaré  aa  cantn  da  calaFiniMre  (B;.  5). 
Dans  le  vide  e^findri^e,  eatomé  par  l'agitateiir,  os  plie»  le  thennonètre  «i 
les  appareils  convenables. 

i.  Pour  se  servir  de  cet  agitateur,  on  saisit  à  la  main,  ou  avec  ua  appareil 
mécaDique  (tourne-broche,  motenrltjirmifrtiue,  moteur  électro-magnétique,  Pic), 
la  demi-bague  de  bois,  on  soulève  l'agîtaleur 
de  quelques  mininiMrBs  et  «n  M  imprime  un 
monTemefit  horiiofital,  nxatoire  aatoar  de  sei 
axe  Terliesl  :  ce  motrremmt  eal  akentalif  d 
eompread  un  arc  de  30  i  35  di^rés.  Pur  suite, 
Teau  dn  ealorimèlre  se  trouve  rtiuuée  vers  le 
centre  et  à  toutes  les  liiutenn  à  1*  fois,  élael 
poussée  brusquement  par  les  haws  hélicoï- 
dales, qui  frappent  l'etu  sons  na  angle  de 
K,  HcTrés  avec  la  verticale. 

Le  iltgTé  de  perfecAsn  que  Ton  féalîse  ainsi 
dans  le  mélange  des  couches,  et  la  prompti- 
tude avec  laquelle  on  afteiat  ce  rémltat.  méroe 
avec  nn  faible  effort  et  un  mMvemnrt  pea 
rapide,  sont  surprenants. 

En  outre,  l'agitatair,  ne  sortant  pas  conti- 
naellement  do  liquide,  eemme  i)  arrive  pour 
les  agitateurs  mus  de  haut  en  bas.  n'eipotw 
pas  À  l'évaporation,  tr&s  sen^bte,  que  ceux-ci 
provoquent,  ni  ata  causes  d'erreur  qui  en  ré- 
sultent. 

5.  Terminons  en  feisant  observer  que  le 
nouvel  agilatenr  n'exclut  pas  la  possibilité  de 
couvrir  le  calorimètre.  A  cet  effet,  il  suffit  de 
pratiquer  dans  le  couvercle  deux  rainures  cir- 
cohires  correspondant  aux  arcs  parcourus 
pendant  le  mouvement.  Cette  disposition,  de  même  que  les  trous  relatifs  an 
thermomètre,  à  l'entrée  et  à  la  sortie  des  gaz,  etc.,  est  facile  à  réaliser  en  choi- 
sissant pour  couvercle  une  mince  lame  de  carton,  plaquée  avec  des  feuilles 
d'élain  collées  sur  ses  deux  faces;  on  la  taflle  ensuite  aisément,  suivant  le 
besoin. 

6.  L'agitateur  et  le  couvercle  ne  sont  pas  les  seuls  accessoires  des  calorimètres; 
on  doit  y  comprendre  encore,  dans  certaines  expériences,  de  petits  Sacons  de 
platine  mince  (fig.  6),  des  cylindres  du  même  métal  [flg.  7),  qui  peuvent  être 
eux-mêmes  pourvus  de  tubes  à  dégagement  (lig.  8),  des  serpentins  et  récipients 
de  platinedeformesdiverses(fig.  9),  des  tubes  de  verre  très  minces,  des  .impoules 
soufflées,  etc.,  etc.  :  accessoires  qui  doivent  être  rendus  aussi  légers  que  possible 
et  dont  on  détermine  le  poids  précis  et  la  valeur  en  eau.  Je  crois  inutile  de  lei 
figurer  tous  ici,  me  réservant  d'indiquer  pins  loin  les  plin  importants. 
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SnÎTent  dans  l'ouvrage  (lome  I",  pages  117  h  318),  les  indications  relatives 

au  mesures  fie  poids  et  de  volume,  nécessaires  en  calorimétrie  ;  la  description 


(les  thermomètres  étalons  et  des  thermomètres  calonmétnipies,  leur  graduation, 
l'aura  points  fiies,  leur  vénficalion,  elc  ,  I  étude  des  enceintes  do  calorimètre. 
Vient  alors  la  descnption  des  manipulations  dans  les  cas  variés  qui  peuvent  se 
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présenter  en  chimie  :  liquides,  sdiéu,  g» 
l'air,  etc.,  «le.  On  tanuBe  pu  les  procUésdi 
particulier  la  CHtectian  ë«  refroidinwmiral. 
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LIVRE  III. 

DONNÉES    NUMÉRIQUES. 

CHAPITRE  PREMIER. 

GÉNÉRALITÉS. 

1 1.  —  Dimian. 

1.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  une  combinaison  chimique,  et  plas 
généralement  la  chaleur  dégagée  dans  une  réaction  quelconque,  mesure  la 
somme  des  travaux  chimiques  et  physiques  accomplis  dans  la  combinaison  oq 
dans  les  réactions.  Ce  travail  varie  suivant  Fétat  des  corps  réagissants  et  suivant 
Tétat  des  produits,  lesquels  dépendent  de  la  température,  de  la  pression  et  de 
diverses  autres  conditions  physiques.  De  là  la  nécessité  de  définir  la  chaleur 
dégagée  dans  ces  diverses  conditions. 

!2.  A  celte  fin,  nous  allons  présenter  toutes  les  valeurs  numériques  qui  ont 
été  obtenues  jusqu'à  ce  jour  en  thermochimie  ;  nous  ramènerons  d'abord,  autant 
que  possible,  les  combinaisons  à  un  état  physique  identique  pour  les  composants 
et  pour  le  composée  Nous  définirons  ainsi  : 

i°  Les  chaleurs  de  combinaison  rapportées  à  l'état  gazeux  (Chapitre  II); 

S""  Les  chaleurs  de  combinaison  rapportées  à  l'état  liquide  (Chapitre  III): 

3"*  Les  chaleurs  de  combinaison  rapportées  à  l'état  solide  (CHAprrRE  IV). 

Dans  les  chapitres  suivants,  nous  réunirons  toutes  les  combinaisons  pour 
lesquelles  Tétat  physique  du  composé  n'est  pas  le  même  que  celui  des  compo- 
sants :  circonstance  qui  se  présente  le  plus  ordinairement  dans  les  réactions 
chimiques  rapportées  à  Tétat  actuel  des  corps  réagissants. 

Ainsi  le  Chapitre  V  sera  consacré  aux  combinaisons  des  métalloïdes  et  des 
métaux  ; 

Le  Chapitre  VI,  à  la  formation  des  sels  ; 

Le  CHAPriRE  VII,  à  la  formation  des  composés  organiques  depuis  les  éléments, 
et  aux  transformations  réciproques  de  ces  composés. 

3.  Toutes  les  données  qui  précèdent  sont  relatives  à  la  température  ordinaire; 
pour  les  étendre  à  une  température  quelconque,  il  est  nécessaire  de  connaître 
les  quantités  de  chaleur  absorbées  ou  dégagées  par  les  changements  d'état,  ainsi 
que  les  chaleurs  spécifiques  des  corps  simples  ou  composés  sous  les  quatre  états 
gazeux,  liquide,  solide  et  dissous,  qu'ils  sont  susceptibles  d'afi'ecter  dans  nos 
expériences.  Tel  est  l'objet  des  chapitres  suivants  : 

Le  Chapitre  VIII  concerne  les  changements  d'état  (vaporisation  et  fusion). 

Le  Chapitre  IX  comprend  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz  simples  et  com- 
posés ; 

Le  Chapitre  X,  les  chaleurs  spécifiques  des  liquides  ; 

Le  Chapitre  XI,  les  chaleurs  spécifiques  des  corps  solides,  simples  et 
composés  ; 

Le  Chapitre  XII,  les  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions  ; 
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Le  Chapitre  XIII,  les  chaleurs  de  dissolution  des  gaz,  des  liquides  et  des 
solides  ; 
Le  Chapitre  XIV,  les  changements  isomériques. 

Les  chapitres  précédents  renferment  plus  de  dix  mille  nombres,  distribués 
dans  quatre-vingt-neuf  tableaux,  et  qui  résument  les  observations  de  plusieurs 
générations  de  physiciens  et  de  chimistes,  depuis  Dulong  et  Petit^  Hess, 
Regnault,  Favre  et  Sibermann  jusqu'aux  contemporains.  Ces  tableaux  et  leur 
commentaire  occupent  235  pages  de  l'ouvrage  :  on  ne  saurait  en  présenter  ici 
une  analyse,  même  sommaire. 


LIVRE    IV. 

DE  LA  COMBINAISON  ET  DE  LA   DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 

CHAPITRE  PRGMŒR. 

PROBLÈMES  GÉNÉRAUX  DE  LA  MÉCANIQUE  CHUilQUE. 

§  1.  —  Énoncé  des  problèmes, 

1.  Quelles  conditions  générales  président  à  la  formation  des  combinaisons 
chimiques  et  à  leur  décomposition?  quels  sont  les  systèmes  stables,  les  réactions 
possibles  et  les  réactions  nécessaires,  dans  des  circonstances  déterminées?  Voilà 
des. questions  qui  se  présentent  continuellement  au  chimiste  et  qu'il  lui  importe 
au  plus  haut  degré  de  savoir  décider.  Jusqu'ici  il  n'a  guère  pu  le  faire  en  vertu 
de  prévisions  déduites  de  lois  véritables,  et  autrement  que  par  une  sorte 
d'instinct  empirique,  fondé  sur  la  connaissance  pratique  des  analogies.  Or  ce 
sont  ces  lois  rationnelles  dont  la  recherche  et  la  découverte  doivent  être  main- 
tenant poursuivies. 

â.  Déclarons  d'abord  que  les  formules  et  les  notations  nous  apprennent  peu 
de  chose  à  cet  égard;  car  elles  expriment  seulement  les  poids  relatifs  des  corps 
réagissants  et  la  nature  de  leurs  générateurs,  sans  nous  révéler  ni  les  propriétés 
mêmes  de  tous  ces  corps,  ni  les  forces  qui  s'exercent  entre  eux. 

3.  Pour  aborder  et  résoudre  la  mécanique  chimique  dans  toute  son  étendue, 
il  faudrait  pouvoir  calculer  la  nature  et  les  propriétés  des  corps  composés  qui 
vont  se  former,  d'après  la  nature  et  les  propriétés  des  corps  composants,  opiiusés 
les  uns  aux  autres  dans  une  réaction.  Or  cette  déduction  ne  serait  possible  que 
si  Ton  connaissait  non  seulement  les  masses  mises  en  présence,  masses  dont 
les  rapports  sont  définis  par  les  équivalents;  mais  aussi  les  positions  relatives  de 
chacune  des  particules,  élémentaires  ou  composées,  dont  la  réunion  constitue 
ces  masses,  leurs  forces  vives,  leurs  mouvements  propres,  enfin  la  nature  exacte 
des  forces  qui  s'exercent  entre  elles,  tant  en  vertu  de  leurs  actions  réciproques 
que  de  la  réaction  du  milieu  éthéré  qui  les  enveloppe.  Quelques-unes  de  ces 
quantités  sont  maintenant  définies  par  l'expérience  ;  mais  nous  ignorons  encore 
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la  plupart  d^entra  elles,  celles  surtout  qui  se  ruttebaDt  aux  nourements  de 
chaque  particule  isolée.  En  raison  de  cet  état  d'imperfection  de  la  science,  les 
théories  de  la  mécanique  chiaùque  ne  sauraient  être  abordées  aufourd^hiti  avec 
ce  de^ré  de  généralité  qui  donne  tant  d*éclat  et  de  certitude  aux  théories  de  la 
mécanique  oèleete.  Ajoutons  enfin  que  les  données  que  nous  venons  de  réciamer, 
fussent-elles  toutes  coniuies,  leur  calcul  surpasserait  vnisenibhkbleHieBt  les 
resBouroes  actuelles  et  ranalyse  aalbématîque. 

4.  Cependant  la  dooiriue  des  dnmisftes  est  plus  aivanoée  que  les  lignes  précé- 
dentes me  partecaîeul  à  le  croise;  dès  à  présent^  il  est  tout  un  eneenMe  de 
questions  que  l'état  de  la  science  et  les  progrès  réoeutts  &t  la  Ihermediiniie  nous 
permettent  d'attaquer.  En  effet,  la  mécanique  chimique  roule  sur  deux  ordres  de 
problèmes  : 

Dans  les  uns,  on  envisage  les  propriétés  du  corps  composé,  pris  en  soi  et 
supposé  déjà  constitué,  et  l'on  se  propose  de  les  prévoir,  d'après  les  propriétés 
de  ses  éléments.  Or  nous  possédons  à  cet  égard  plusieurs  lois  fondamentales, 
telles  que  :  les  lois  de  la  oonervaiîon  de  la  notuve  «t  du  poids -des  éléments  ;  la 
loi  des  proportions  définies  suivant  lesquelles  ils  se  combinent  ;  la  loi  des  pro- 
portions multiples;  la  loi  des  équivalents;  les  lois  des  volumes  moléculaires 
gazeux,  liquides  ou  solides;  la  loi  de  l'isomoiphisme;  les  lois  des  chaleurs 
spécifiques  sous  les  trois  états  gazeux,  liquide  ou  solide,  etc.,  etc.  Ces  lois  four- 
nissent la  réponse  à  un  certain  nombre  des  problèmes  soulevés  plus  haut  ; 
quelques-unes  sont  la  base  même  de  tout  enseignement  chimique  ;  d'autres  ont 
^lé  discutées  dans  note  premier  Toluote  (latisod*^  p.  xxi,  «et  p.  424  à  492)  ; 
bomons-^nous  à  les  mppéktf  si'ajant  pus  J'intentieu  d^  luvewii  dans  le  présent 
ovuri^e. 

5.  Dans  les  Autres  probièmes,  on  s'jttacbe  à  ia  Cematium  même  du  corps 
oomposé  au  moyen  de  ses  eompcoanls;  c'esi-à-^ire  -que  l'un  eherthe  à  prévoir 
quelles  réactions  «himii|ttes  pourront  s'exercer  entoe  -deux  oorps  simples  ou 
iM>Hipoaé&,inis«eU)pré8esoe<dattsdes  conditians  déinnimées.  Or  ta  science  ne 
possédait  jusi|H'ici  que  bien  peu  de  données  à  oet  égard  :  je  me  suis  proposé  de 
préciser  davantage  nos  connaissances  par  une  loi  nouvelle,  très  oinpîe  et  d*une 
application  exir  AsMHseï^  géuérale. 

Cette  loi  ramène  ia  paéTisâau^es  scftinns  mUfmqmt  entre  tes  corps  simples 
et  les  «arps  cempesés  à  la  détarnuBstinn  des  prsfi  ift^s  Ibemiques  des  corps 
réagissants.  On  peut  eu  effet  prévoir,  d'apsès  la  nouvelle  loi,  les  actions  réci- 
proques des  oomposés  entre  eux  et  à  l'égard  des  corps  simples,  d'après  la  con- 
naissance des  quantités  4e  Abakur  dégagées  dans  la  fenuation  de  chaque 
composé. 

Il  en  est  ainsi,  peurfs  fue  d'eu  «icbe  im  vonditùns  propref  d^ewislmèce  4e 
chaque  compoêé»  ûmiMgé  iêolémmt^  ssus  i'état  mésK  de  corps  soKde  ou 
jaaeux,  aBbjfdue^  .hf  dnitét'On  diasoua,  jwbc  ledegsé  de  stabilité  eu  dedimeciakien 
fui  lui<estp0^pre,A  nhsfne»tssupéBaluretet  mLwàm  et  diuquemitieu';  c'est  è  diit 
dans  les  circoostmiaes  •enoleB  4)n  il  préeuisla,  «iIkîbu  éoit  se  ppoduîMpendaBit 
la  xéactîmi  elle-iméme. 

6.  AvaDt  d'aberder  l'étude  de  la  loi  tneuselie,  il  s'^açit  dsnc  de  définir  fàbmd 
dans  quelles  conditions  ma  composé  détemniné  se  ifinrase  un  «myes  de  ses  ^seiis 
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éiéaaetùM  ;  comm^ift  il  se  déoonipose  mus  Tinfliience  des  énergies  étnnigères 
fournies  par  la  chaleur,  l'électricité  et  la  Iwnîère  ;  en  un  omé,  qncUe  est  la 
stabilité  propre  du  corps  cemposé  dans  des  dreonstaaces  ^emiées  i  c'est^-dire 
qu'il  s'ê^  d'étudier  les  oonditioBs  générales  qui  ^aident  à  la  CBubinaisen  et 
à  la  décomposition  chimiques.  Cette  étude  est  de  la  plus  haute  importance,  et 
nous  y  consacrerons  le  Livre  IV  du  présent  ouvrage,  réservant  pour  le  Livre  Y 
l'eiposilion  du  nouveau  principe  et  de  ses  applications. 


i  2.  ^IHviMùm  du  pêatrième  livre. 


i.  Voici  riortirrtiw  des  «ojelB  mdlés  dais  le  Livre  IV.  Me«s  «laminerons 
d'abonl  la  coMhÉnÎMQ  finiqw  é'umb  mmièn  générale,  ou  phis  exactement 
les  retatioas  q«i  eiûÉff  catue  le  sîgpe  de  ta  ehale«r  dégagée  pendant  la  combi- 
naison et  les  conditions  de  son  accomplissement  :  ce  sera  l'objet  du  «àapitre  IL 

DaBS  le  ckapitre  lU,  naos  dbosdevons  le  phéftomèfte  récipreqwe,  c'est-à-dire 
la  déeompoâtîeii  cbimique,  en  noos  attactawt  surtout  an  réactions  produites 
par  réaeifîe  calorifiqae. 

â.  Les  cbaiHtres  somats  seaft  destinés  à  Tétade  des  dreonstanoes  dans 
lesquelles  la  confaÎBatsoa  ot  la  déoorapositioo  se  produiseait  à  la  fois,  an  nojen 
d'un  même  ^stème  d'élémente,  c'est-4-<liFe à  l'étude  des  décompositions  limitées 
et  des  équilibres  chimiques  :  qaestiTMt  si  noie  et  si  importante  pour  la  méca- 
nique chimique,  que  nous  aurons  du  lai  donner  de  longs  développeniMfts.On  com- 
mencera par  les  systèmes  homogènes,  décrits  dans  le  chapitre  IV,  de  façon  à 
manifester  les  conditicms  fondaaîeaÉalesqai  déterminent  les  éqaîliln«s  ohimiqaes, 
aa  point  de  "viio  de  la  températore,  do  la  pression,  des  proportions  relatives, 
de  la  Caaotkm,  do  la  vitesse,  «te 

Le  chapitre  V  est  réservé  aux  équilibres  dans  les  systèmes  hétérogènes  et  à 
l'exposé  du  principe  général  qui  les  règle,  le  principe  des  surfaces  de  séparation. 

Après  les  équilibres  simples,  nous  résumons  les  équilibres  complexes  (cha- 
pitre VI),  lesquels  comprennent,  entre  autres  applications  intéressantes,  la 
théorie  des  coqis  pyrogénés. 

Pais  nous  examinons,  dans  le  chapitre  VII,  les  équilibres  cUaiiqiies  dans  les 
dissoiutioos;  ce  ^i  oooipread  les  hydrates  solubles  et  diversement  dissociés 
que  foriaeat  les  acides,  les  bases  et  les  sels  dissous,  ainsi  que  les  fMrédpités. 

La  ceastitatîoa  des  sels  dissous  foroie  la  saite  aatureHe  du  sufet  précédent. 
Ainsi  oa  compara  d'abocd  (cJuqMftre  VIU)  les  acides  ferts  ot  les  acides  £aiUes, 
et  les  alcools  «a  parlâoidier..  Ce  siyel  est  poanaivi  dadm  le  chapîliie  IX,  par  la 
coBiparaisoB  des  sols  «qae  fsrnma^  les  bases  fartes  et  les  bases  faiUes,  les  oxydes 
aiétaUiqiies  qiédalemeat. 

Oa  iecmine  cette  liistoiro  des  sdspar  le  rhsfitre  X,  -^ai  traiie  des  selsdoaUes 
et  des  sels  acides^  daas  l'étal  de  dÛBSotetion. 

â.  U  ne  aoas  retfle  plus  qu'à  exposer  reflet  des  éaefgies  spéciales,  aitfres  que 
les  éaergîes  calonfiqaes,  daas  les  réaclioas  ehimiqttes. 

Àmsiy  le  ckapîiro XI  est  oeasaccéÀ  uae  étude  aassi  complète  qae  possible 
des  déoaa^posilioafi  el  aulres  effets  rhftmiqups  prodails  par  les  éaei^ies  élee- 
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triques,  agissaut  sous  les  formes  diverses  de  courant  voltaïque,  d'arc  voltalque, 
d'étincelle  proprement  dite,  d'effluve. 

Enfin,  les  énergies  lumineuses  et  les  principaux  phénomènes  de  décompo- 
sition chimique  qu'elles  provoquent,  sont  discutés  dans  le  chapitre  XII  et 
dernier. 

CHAPITRE  II. 

DE    LA    COMBINAISON    CHIMIQUE. 

§  !•  —  Questions  générales* 

i.  Quand  deux  corps  simples  ou  composés  se  réunissent  pour  former  un 
troisième  corps  unique  et  homogène,  doué  de  propriétés  physiques  et  chimiques 
définies,  distinctes  de  celles  des  corps  composants  simplement  mélangés,  il  y  a 
combinaison  chimique. 

3.  Une  telle  combinaison  peut  être  :  directe  ou  indirecte,  immédiate  ou  pro- 
voquée, lente  ou  instantanée,  accompagnée  par  un  dégagement  ou  par  une 
absorption  de  chaleur;  elle  peut  s'accomplir  par  le  seul  jeu  des  énergies 
chimiques,  ou  bien  exiger  le  concours  des  énergies  étrangères,  empruntées  à  la 
chaleur,  à  la  lumière,  à  l'électricité.  Chacune  de  ces  circonstances  doit  être 
étudiée  séparément,  afin  de  définir  les  relations  qui  la  caractérisent. 

Examinons  d'abord  les  combinaisons  directes. 

Toute  combinaison  directe  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur.  Hais  la 
réciproque  n'est  pas  exacte  ;  elle  ne  l'est  pas,  à  cause  de  la  nécessité  d'un  certain 
travail  préliminaire  dans  la  plupart  des  réactions,  travail  qui  exige  le  concours 
d'une  énergie  étrangère,  et  qui  doit  être  accompli  dans  des  circonstances  sou- 
vent spéciales.  Nous  allons  définir  d'abord  l'existence,  la  grandeur  et  les  condi- 
tions de  ce  travail  préliminaire. 

I  2.  —  Du  travail  préliminaire  qui  détermine  les  réactions. 

1.  Le  gaz  cblorhydrique  et  le  gaz  ammoniac,  étant  mis  en  présence  à  volumes 
égaux,  se  combinent  aussitôt  directement,  avec  formation  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque et  dégagement  de  -{-A^^^fi.  Ici  la  réaction  est  directe  y  immédiate 
et  instantanée;  du  moins  en  principe,  car  elle  n'exige  d'autre  durée  que  le 
temps  nécessaire  pour  amener  successivement  en  contact  toutes  les  parties  des 
deux  gaz  antagonistes  :  c'est  le  type  normal  de  la  combinaison  chimique. 

2.  Mais  toute  réaction  susceptible  de  dégager  de  la  chaleur  ne  se  produit  pas 
pour  cela  d'une  manière  immédiate  et  nécessaire,  dès  que  les  corps  composants 
sont  mis  en  contact.  Par  exemple,  Tliydrogène  et  l'oxygène,  mélangés  dans  les 
rapports  qui  conviennent  à  la  formation  de  l'eau,  soit  2  volumes  d'hydrogène 
pouri  volume  d'oxygène,  peuvent  s'unir  directement,  en  dégageant  -t-^"^^'^'»^ 
(pour  8  grammes  d'oxygène  et  i  gramme  d'hydrogène).  Cependant  ces  deux 
éléments  ne  se  combinent  pas  à  la  température  ordinaire,  quelle  que  soit  la 
durée  du  contact.  On  est  obligé  de  provoquer  leur  union  à  l'aide  d'un  certain 
travail  préliminaire  :  tel  que  l'échaufl^ement  en  masse  des  deux  gaz  mélangés  et 
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portés  jusque  vers  le  rouge  naissant;  ou  bien  le  contact  d'un  point  du  mélange 
arec  un  corps  en  îgnition  ou  une  étincelle  électrique  ;  ou  bien  encore  l'action 
de  la  mousse  de  platine,  etc.  Ce  sont  là  des  observations  qui  s'appliquent  à  une 
multitude  de  réactions  chimiques.  Examinons  les  principaux  cas  qui  peuvent  se 
présenter,  en  prenant  des  exemples  particuliers. 

3.  Influence  de  la  chaleur.  —  La  grandeur  du  travail  préliminaire  qui  pro- 
voque les  réactions  est  facile  à  évaluer,  lorsqu'il  est  développé  par  la  chaleur. 
Supposons,  en  effet,  la  réaction  de  Thydrogëne  sur  l'oxygène  déterminée  à  une 
température  T,  telle  que  500  degrés.  Le  travail  accompli  par  la  chaleur  sera 
mesuré  par  le  produit  de  cette  température  et  des  chaleurs  spécifiques  des  corps 
primitifs  :  T  X  (^-f-^O»  ^^^^  0,0103  T  pour  8  grammes  d'oxygène  et  1  gramme 
d'hydrogène,  échauffés  à  pression  constante.  Gela  fait  :  -|-  5^^,15  de  0  à 
500  degrés. 

Lorsque  la  combinaison  est  provoquée  sur  un  point  par  le  contact  d'un  corps 
en  ignition,  ce  travail  présente  la  même  valeur  au  point  où  la  réaction  com- 
mence, et  à  l'égard  des  premières  particules  qui  la  manifestent.  Mais  les  parties 
voisines  étant  portées  de  proche  en  proche  à  la  température  voulue,  par  suite 
de  la  réaction  de  la  portion  déjà  combinée,  il  en  résulte  que  le  travail  préli- 
minaire, nécessaire  pour  déterminer  la  combinaison  de  ces  parties  voisines, 
est  exécuté  par  la  chaleur  même  que  dégagent  les  premières  portions  combinées. 
Par  suite,  le  travail  préliminaire  applicable  à  la  réaction  de  l'ensemble  se  trouve 
être  une  fraction  très  petite  et  souvent  même  infinitésimale  de  la  chaleur  totale 
que  dégage  la  masse  en  combustion.  Cette  circonstance  n'en  diminue  cependant 
ni  la  réalité,  ni  la  grandeur  relative;  attendu  qu'il  existe  toujours  un  rapport 
fini  entre  les  deux  nombres  exprimant  :  l'un,  la  masse  des  premières  particules 
qui  déterminent  la  réaction  du  reste  ;  l'autre,  le  travail  qui  produit  la  combi- 
naison de  ces  premières  particules. 

4.  Influences  dites  de  contact.  —  Des  remarques  analogues  s'appliquent  à  la 
même  réaction,  c'est-à-dire  à  la  combinaison  de  Thydrogène  et  de  Toxygène, 
telle  qu'elle  peut  être  effectuée  au  contact  du  platine  ou  du  palladium.  En  effet, 
ces  corps  auxiliaires  condensent  d'abord  à  leur  surface  une  portion  des  gaz, 
spécialement  de  l'hydrogène,  élément  avec  lequel  le  palladium  et  probablement 
aussi  le  platine  contractent  une  véritable  combinaison  définie.  De  là  résulte  une 
certaine  élévation  de  température,  capable  de  déterminer  d'abord  la  réunion 
des  parties  d^hydrogène  et  d'oxygène  qui  se  trouvent  en  contact  avec  le  métal, 
et  par  suite,  de  proche 'en  proche,  la  réunion  des  particules  gazeuses  plus 
éloignées. 

Dans  les  cas  où  le  mélange  s*enflamme,  le  travail  préliminaire  qui  détermine 
la  combinaison  des  dernières  particules  est  identique  avec  celui  du  cas  pré- 
cédent; mais  il  en  est  autrement  de  ce  premier  travail  qui  détermine  la  combi- 
naison au  contact  du  platine  ou  du  palladium,  sans  doute  avec  le  concours  d'un 
hytirure  métallique  formé  tout  d'abord.  La  grandeur  de  ce  premier  travail  est 
inconnue,  peut-être  même  voisine  de  zéro. 

5.  Influence  de  la  lumière.  —  La  lumière,  on  le  sait,  provoque  un  grand 
nombre  de  réactions.  Cependant  le  travail  préliminaire  effectué  par  la  lumière, 
dans  les  cas  même  les  plus  simples  :  tels  que  la  combinaison  du  chlore  avec 
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rhydrogène,  combinaison  qui  dégage  -}- 22  Calories;  ce  travail,  dis-je,  s'ef- 
fectue suivant  un  mécanisme  mal  connu.  Il  est  clair  d'ailleurs  que  les  premières 
particules  dont  la  réunion  est  ainsi  déterminée  dégagent  de  la  chaleur  et  pro- 
voquent ensuite  l'inflammation  du  reste.  Hais  nous  ignorons  si  la  grandeur  du 
travail  effectué  par  la  lumière  sur  les  premières  p<articules  de  chlore  et  d'hydro- 
gène qui  se  combinent  est  la  même  que  la  grandeur  du  travail  nécessaire  pour 
déterminer  la  combinaison  des  mêmes  gaz  par  simple  échauffement, 

6.  Influence  de  rélectricité.  —  L'action  propre  de  l'étincelle  électrique,  pro- 
voquant la  combinaison  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène,  ne  saurait  guère  être 
distinguée  de  l'influence  de  la  chaleur  dégagée  sur  le  trajet  de  cette  étincelle. 
Hais  il  en  est  autrement  pour  certaines  combinaisons,  que  réchauffement  seul 
est  incapable  de  provoquer. 

Telle  est  la  formation  du  gaz  ammoniac.  CeUe  formation,  de  même  que  celles 
de  l'eau  ou  du  gaz  chlorhydrique,  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  soit 
_|.|gcai^2  pour  les  poids  suivants  :  Âz-}<  H'=  AzH^.  Hais  elle  se  réalise  dans 
des  conditions  bien  différentes.  En  effet,  les  deux  éléments  de  l'ammoniaque 
ne  peuvent  être  combioés  directement,  ni  à  froid,  ni  par  simple  échauffement. 
Au  contraire,  leur  réaction  est  provoquée  sous  l'influence  de  l'étincelle,  eu 
mieux  encore  de  l'effluve  électrique.  Elle  a  lieu  alors  en  vertu  d'un  travail  tout 
particulier;  et  elle  s'effectue  dans  des  conditions  d'équilibre  telles,  que  le  poids 
du  composé  formé  ne  surpasse  jamais  quelques  centièmes  des  masses  réagis- 
santes (1). 

Ce  mode  de  formation  de  l'ammoniaque  est  d'autant  plus  remarquable,  que 
l'effluve  électrique  ne  détermine  pas  toujours  les  combinaisons  développables 
par  simple  échauffement,  par  exemple  l'union  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  (2); 
à  moins  de  faire  intervenir  des  tensions  excessives.  On  voit  par  là  combien 
est  spécial  le  caractère  des  travaux  préliminaires. 

La  formation  de  l'acide  iodique,  au  moyen  de  ses  éléments,  fournit  à  cet  égard 
des  preuves  non  moins  décisives.  En  effet,  l'iode  et  l'oxygène  gazeux  ne  se  com- 
binent directement  à  aucune  température;  bien  que  la  réaction  des  élémeats, 
pris  sous  leurs  poids  équivalents  :  14-0^  =  10^  dégage  -|- 22^,8.  Cependant 
il  suffit  de  modifier  l'oxygène  au  moyen  de  l'effluve  électrique  et  de  le  changer 
en  ozone,  pour  que  ce  gaz  transformé  attaque  immédiatement  l'iode  et  forme 
directement  les  acides  iodeux,  iodique  et  périodique.  De  même  l'oxygène  gazeux 
est  sans  action  directe  sur  le  chlorure  de  potassium,  tant  qu'on  procède  par 
simple  échauffement;  tandis  que  l'oxygène,  changé  d'abord  en  ozone  par  l'élec- 
tricité, forme  avec  l'ozone  du  chlorate  de  potasse  (3).  Le  changement  isontérique 
d'un  élément,  provoqué  par  l'électricité,  peut  donc  le  rendre  apte  à  former  cer- 
taines combinaisons  qu'il  ne  produirait  pas  directement. 

7.  Influences  complexes, — La  combinaison  du  gaz  des  marais,  par  la  réunion 
du  carbone  et  de  l'hydrogène,  dégagerait  -1-22^^,0,  pour  les  proportions 
suivantes:  C'^-|-H^:^C^H^;  cepefidant  cette  combinaison  n'a  pas  lieu  par 
réaction  directe,  même  avec  le  concours  de  réchauffement.  Hais  il  est  facile  de 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  phiisiquCf  5*  série,  t.  X,  p.  69. 

(2)  Môme  recueil,  t.  XVI,  p.  Ut, 

(3)  Annaies  de  ckimk  eê  de  physique^  5*  série,  t.  XU,  p.  3li 
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h  réaliser,  au  rooj«n  du  earbone  libre  et  de  Thydrogène  libre,  à  la  condition 
de  faire  concourir  successivemeai  l'électriciié  et  la.  chaleur  :  à  cet  effet,  on  unit 
d  abord  le  carboae  et  rhydrogène  dans  Tare  Toltaîque^  ce  qui  forme  un  pnoto- 
hydmre  de  casbonCi  C'H  (acétylène);  ce  protohydrune  eat  susceptible  de*  réagir 
ensuite  directement,  à  la>  temf>éFature  rouge,  sur  Thydrogène  libre,  G^H>-f-  H^, 
pour  engendrer  successivement  les  autres  hydrure»  de  carbone,  et  spécialement 
le  quadrihydrure  de  csffbone  ow  gaz  de.  marais,  C-O*  (1):. 

8.  Diins  cette  circonstance^  on  pouirait  expliquer  ^anomalie  de  la  façon 
suivante  :  un  certain  travail,  préliminaire  de  la  chaleur  serait  nécessaire  pour 
déterminer  la  réunion  des  éléments,  carbone  et  hydrogène,  à  Tétat  de  gaz  des 
marais;  mais  ce  travail  est  assez  considérable  pour  porter  les  deux  éléments 
à  une  température  supérieure  à  celle  qui  décomposerait  la  combinaison  déjà 
ibrmée.  En  fait,  l'expérience  montre  que  le  gaz  des  marais,  chauffé  au  rouge 
vif,  se  décompose  d'abord  en  hydrogène  et  acétylène,  résoluble  lui-même  dans 
ses  éléments  par  un  échauffement  pins  prolongé.  L'impossibilité  de  former  par 
synthèse  directe  l'acide  iodtque-  s-'ezplique  de  la  môme  maniera. 

On  peut  invoquer  la  même  explication  pour  rendue  compte*  de  l'impuissance 
de  réchauflement  à  provoquer  un  grand  nombre  de  réaotions,  qui  se  dévelop«> 
peut  cependant  directement  sous  Tiiifluence  de  mécanismes  spéciaux.  Ainsi 
Talcool  peut  être  oxydé  à  froid  par  l'oxygène  libre-,  sous  Tinfluttiee  de  la  mousse 
de  platine,  avec  formation  d'acide  acétique;  tandis  que;  l'alcool  ne  se  combine 
avec  Tozygène  isolé  qu'à  une  température  tellement  élevée,  qu'elle  est  incompa** 
tible  avec  l'existenee  de  l'acide  acétique  et  laisse  subâsttr  seulement  l'eau  et 
l'acide  carbonique,  corps  observés,  en  efiet,.  dans  la  combustion  directe  de 
l'alcool. 

De  même  le  chlore  et  le  gaz  des  marais,  G*Hi*,  peuvent  être  combinés  à  froid 
sous  1  influence  de  la  lumière,,  de  façon  à  produire  réthei  méthylchlorhydrique, 
CHPCi  ;  tiddis  que  la  réaction  des  mêmes  composants,  provoquée  par  simple 
échauffement,  exige  une  température  telles  qu'elle  développe  seulement  du  char- 
bon et  de  Tacide  chlorhydrique. 

Dans  les  cas  de  ce  genre,  un  refiroidissement  brusque  peut  manifester  parfois 
des  composés  formés  pendenb  un  moment,  mais  qui  se*  décomposent  presque 
«nssitôt,  à  la  température  même  où  ils  ont  apparu  :  on  reviendra  sur  ce  mode 
de  formation. 

9.  SiabilUé.  —  C'est  ici  le  lieu  de  faire  une*  observation  essentielle  au  sujet 
de  la  stabilité  des  composés  chimiques.  Le  mot  HabUité  ne' présente  pas  en  chi- 
mie ime  signification  absolue  :  la  stabilité  est  relative  aux.  conditions  dans  les* 
quelles  on  place  le  composé  sur  lequel  on  raisonne.  Cependant  la  signification 
qn'on  attacheie  plus  souvent  à  cette  expression  concerne  la  résistance  des  corps 
à  l'action  d'une  température  progressivement  croissante; 

n  est  certain  que  si  l'on  compare  les  composés  parallèles,  formés  par  une 
même  famille  d'âéments  analogues>  ces  composés  seront  d'autant  plus  stables 
fie  la  chaleur  dégagée  dansleur  formation  a  été  plus  considérable;.  C'est  ce  que 
montre  lai  comparaison  des  trois  hydracides  :  chlorhydrique,  bremhydrique^ 

(1)  U  SpUkém  chimique,  p.  219. 
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iodbydrique.  Hais  il  ne  faudrait  pas  généraliser  cette  relation.  En  effet,  si  Ton 
compare  les  composés  formés  par  des  éléments  qui  ne  sont  pas  analogues,  on 
reconnaît  qu'il  n'existe  aucune  relation  nécessaire  entre  la  quantité  et  même  le 
signe  de  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée  dans  une  réaction,  et  le  travail  néces- 
saire pour  déterminer  celle-ci.  Il  suffit,  pour  le  prouver,  de  rappeler  que  la 
formation  d'un  même  volume  de  gaz  chlorhydrique,  HCl,  de  gaz  ammoniac, 
AzH^,  de  gaz  des  marais,  C'H^,  au  moyen  de  leurs  éléments,  dégage  à  peu  près 
la  même  quantité  de  chaleur.  Or,  le  gaz  chlorhydrique  résiste  à  des  températures 
qui  détruisent  complètement  les  deux  autres  ;  parmi  ceux-ci,  le  gaz  des  marais 
résiste  bien  plus  que  le  gaz  ammoniac.  Le  travail  préalable  de  la  chaleur,  néces- 
saire pour  provoquer  la  décomposition  de  ces  trois  gaz,  répond  donc  à  des 
échauffements  extrêmement  différents. 

Ainsi,  je  le  répète,  la  stabilité  absolue  d'un  composé,  et  spécialement  sa  résis- 
tance à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  ne  présentent  aucune  relalioa 
nécessaire,  soit  avec  le  signe,  soit  avec  la  grandeur  des  quantités  de  chaleur 
mises  en  jeu,  lors  de  sa  formation.  Nous  venons  de  le  montrer,  en  comparant 
des  gaz  formés  avec  des  dégagements  de  chaleur  très  voisins  :  la  même  démon- 
stration résulte  de  la  comparaison  des  gaz  formés  avec  des  dégagements  de  cha- 
leur très  inégaux. 

C'est  ce  que  prouve,  par  exemple,  la  grande  stabilité  de  cette  combinaison 
fondamentale  d'hydrogène  et  de  carbone  qui  constitue  le  protohydrure  de  car- 
bone ou  acétylène,  (C'H)',  corps  formé  avec  absorption  de  chaleur  ( — 32  x  2  Ca- 
lories); comparée  avec  la  stabilité  moindre  du  gaz  des  marais,  C'H^,  corps  formé 
par  les  mêmes  éléments,  mais  avec  dégagement  de  chaleur  {-{-  22  Calories). 
De  même  le  cyanogène,  (C^Az)^,  corps  formé  avec  absorption  de  chaleur 
( —  37,3  X 2  Calories),  est  au  moins  aussi  stable  que  le  corps  ammoniac,  AzH^, 
corps  formé  au  contraire  avec  dégagement  de  chaleur  (-f  12,2). 

10.  En  résumé,  le  travail  développé  par  l'acte  de  réchauffement  sur  un  cer- 
tain système  de  corps  n'est  pas  toujours  suffisant  pour  déterminer  la  combinai- 
son ou  la  réaction  chimique,  même  lorsque  cette  combinaison  ou  cette  réaction 
peut  avoir  lieu  directement  sous  d'autres  influences.  Le  travail  développé  par 
réchauffement  n'est  donc  pas  toujours  et  nécessairement  équivalent  aux  travaux 
qu'il  faut  accomplir  pour  provoquer  une  combinaison  ou  une  réaction  déter- 
minée. 

Ces  remarques  trouvent  de  nombreuses,  applications  en  chimie.  Elles  peuvent 
être  invoquées,  par  exemple,  toutes  les  fois  qu'un  corps  ne  déplace  pas  directe- 
ment un  second  corps  de  sa  combinaison  avec  un  troisième;  bien  que  le  premier, 
en  s'unissant  au  troisième,  produise  plus  de  chaleur  que  le  second.  En  effet,  un 
tel  déplacement  peut  exiger  un  certain  travail  préalable  pour  être  déterminé, 
lequel  travail  est  indépendant  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 
consécutive. 

11.  Nous  venons  d'énumérer  les  principaux  phénomènes  qui  se  rattachent  au 
travail  préliminaire  ;  disons  maintenant  quelques  mots  de  leur  interprétation.  Il 
est  facile  de  se  rendre  compte  de  ces  phénomènes,  au  moins  d'une  manière 
générale.  En  effet,  j'ai  établi  que  tout  système  chimique  tend  vers  l'arrangement 
capable  de  dégager  le  plus  de  chaleur.  Or  il  existe  parfois  dans  les  systèmes  des 


BERTHELOT.  —  ESSAI  DE  MÉCANIQUE  CHIMIQUE.  37 

liens  qui  doivent  être  rompus,  ou  des  obstacles  extérieurs  qu'il  est  nécessaire 
d*écarter  à  l'aide  de  travaux  particuliers,  si  l'on  veut  réaliser  un  tel  arrangement. 
Ces  travaux,  d'ailleurs,  sont  subordonnés  au  procédé  employé  pour  les  accom- 
plir :  par  conséquent,  ils  ne  représentent  pas  une  quantité  constante  et  caracté- 
ristique, au  même  titre  que  le  fait,  au  contraire,  la  chaleur  dégagée  par  la 
Combinaison  elle-même. 

§  3.  —  Vitesse  des  réactions. 

1.  La  nécessité  d'un  travail  préliminaire  explique  le  rêle  du  temps  dans  les 
phénomènes  chimiques.  En  effet,  s'il  est  certaines  réactions  qui  s'accomplissent 
dès  qu'elles  sont  provoquées,  comme  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxy- 
gèop,  celle  de  l'ammoniaque  avec  l'acide  chlorhydrique,  l'explosion  de  l'acide 
hjpochloreux,  etc.;  cependant,  dans  la  plupart  des  cas,  les  réactions  ne  sont  pas 
instantanées.  Le  temps  est  donc  nécessaire  pour  l'accomplissement  des  réactions 
chimiqaes,  de  même  que  pour  tous  les  autres  phénomènes  mécaniques.  Il  est 
focile  de  se  rendre  compte  de  cette  nécessité,  si  l'on  réfléchit  à  la  destruction  des 
liaisons  primitives,  à  la  production  des  liaisons  nouvelles,  et  aux  changements 
de  force  vive  et  autres  travaux  qui  s'accomplissent  dans  toute  transformation 
chimique. 

2.  Ce  r61e  du  temps  a  été  pendant  longtemps  négligé  en  chimie,  principale- 
ment dans  les  systèmes  homogènes.  On  peut  même  dire  que  jusqu'à  mes  travaux 
sur  la  synthèse  des  corps  gras  neutres  (1854)  et  sur  la  généralisation  de  la 
méthode  des  vases  scellés  à  la  lampe,  l'importance  théorique  du  temps  en 
mécanique  chimique  était  à  peu  près  méconnue.  Nous  avons  exécuté,  M.  Péan  de 
Saint-Gilles  et  moi,  les  premières  éludes  systématiques  sur  ce  point  en  1862, 
dans  nos  recherches  sur  la  formation  des  étbers  (1).  J'ai  même  essayé  dès  lors 
de  représenter  les  observations  par  un  calcul  théorique  (2).  Je  suis  revenu  sur 
ce  sojet  en  1865  (3),  et  depuis  il  a  fixé  l'attention  d'un  grand  nombre  de 
savants. 

On  va  signaler  ici  quelques-unes  des  conditions  générales  de  ce  problème,  sur 
lequel  on  reviendra  d'ailleurs  avec  plus  de  développement  dans  le  cours  des 
chapitres  suivants.  Mettons  d'abord  en  évidence  les  cas  où  la  vitesse  de  la  réac- 
tion est  liée  au  défaut  d'homogénéité  du  système  des  corps  réagissants.  Ce  sont 
eeox  que  l'on  cite  d'ordinaire ,  parce  qu'ils  sont  les  plus  faciles  à  concevoir, 
quoique  les  moins  caractéristiques  au  point  de  vue  de  la  théorie. 

3.  Homogénéité.  —  En  effet,  l'influence  du  temps  est  manifeste  dans  les  sys- 
tèmes non  homogènes;  c'est-à-dire  dans  les  systèmes  qui  renferment  des  corps 
solides  ou  liquides,  dont  la  dissolution  ou  l'évaporation  sont  nécessaires  pour 
Taccomplissement  des  réactions.  Il  est  clair  que  celles-ci  se  produisent  seule- 
ment à  la  surface  du  corps  solide  ou  du  corps  liquide.  La  vitesse  de  la  trans- 
formation est  alors  proportionnelle  à  l'étendue  de  la  surface  libre,  laquelle 

(1)  AnfuUei  de  ddnûe  et  de  physique,  3*  série,  1862,  t.  LXVI,  p.  5. 

(2)  Même  recueil,  p.  1 10. 

(3)  Revue  des  cours  publics  pour  1865  (juin).  —  Annales  de  chimie  et  de  physique,  l'*  série, 
L  IVIll,  p.  142. 
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dépend  de  l'état  de  division  du  corps  solide,  ou  de  la  forme  du  vase  qui  renferme 
le  liquide.  En  outre,  Faction  cesse  d'avoir  lieu,  si  les  contacts  viennent  à  être 
rendus  impossibles  par  le  fait  des  nouveaux  arrangements. 

C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  lorsqu'on  attaque  un  fragment  de  marbre  ou 
cm  -morceau  de  zinc  par  un  acide.  En  effet,  l'acide  se  sature  au  contact,  et  il 
faut  que  la  couche  ainsi  neutralisée  soit  écartée  par  l'agitation,  ou  bien  par  les 
courants  liquides,  pour  que  l'action  chimique,  illimitée  de  sa  nature  dans  un 
cas  de  ce  genre  (1),  puisse  recommencer. 

Telle  est  encore  la  formation  d'un  composé  insoluble  à  la  surface  du  corps 
attaqué;  comme  >il  arrive  dans  .la  réaction  de  l'aoide  chlorhydrique  concentré 
Mir  le 'Carbonate  de  baryte, 'Ou  dans  l'oxydation  du  fer  par  l'aoide  asotique  (fer 

pasBîf). 

Telle  est  aussi  la  formation  d^une  couche  superficielle  d'ungaz,  adhérent  par 
capillarité  à 'la  surface  d'un  corps  solide  ;  comme  il  arrive  dans  la  polarisation 
des  électrodes,  etc. 

Telle  serait  également  la  solidification  des  corps  rét^ssanls,  qui  résulterait 
dHm  abaissement  indéfini  dans  la  température. 

Dans  ces  divers  cas,  le  travail  iniliul  qui  détermine  les  réaiStîens  ne  doit  pas 
être  confondu  avec  le  travail  nécessaire  pour  les  «onftînuer.  Le  premier  travail 
s'exerce  dès  qu'il  y  a  contact;  mais,  le  contact  cessant  par  l'effet  de  circonstances 
étrangères  à  l'affinité,  il  faut  exécuter  un  nouveau  travail,  d'ordre  parement 
physique  (agitation,  frottement,  dissolution,  liquéfaction  ou  vaporisation,  provo- 
quée par  une  élévation  de  température  ou  par  une  diminution  de  pression,  etc.), 
pour  rétablir  le  contact  et  reproduire  les  conditions  de  l'action  primitive. 

4.  La  nécessité  de  reproduire  les  conditions  primitives  justifie  également  le 
FÔle  du  temps,  lorsqu'on  décompose  par  échauffement  un  corps  qui  se  détruit 
seulement  au-dessus  d'une  température  déterminée,  et  dont  la  destruction  ab- 
sorbe de  la  chaleur.  En  effet,  dans  ces  conditions,  la  masse  tend  à  se  refroidir, 
6t  elle  doit  s'échauffer  de  nouveau  aux  dépens  de  la  source  calorifique,  pour  que 
l'action  chimique  puisse  recommencer. 

De  même  aussi,  lorsqu'on  décompose  un  corps  au  moyen  d'un  courant  élec- 
trique, dont  l'intensité  finie  ne  peut  détruire  qu'une  quantité  de  matière  dèiet' 
minée  dans  un  temps  donné. 

5.  D'après  ces  observations,  celui  qni  étudie  la  vitesse  des  réactions,  aussi 
bien  que  leur  limite,  doit  toujours  opérer  sur  des  systèmes  homogènes;  systèmes 
dans  lesquels  les  contacts,  et  par  conséquent  les  réactions,  demeurent  incessam- 
ment  possibles,  depuis  le  commencement  jusqu'à  la  fin  des  expériences.  En 
raison  de  cette  ctroonetance,  c'est  spécialement  sur  les  systèmes  gazeux  qu'il 
convient  «de  rechercher  ^es  'lois  générales  des  phénomènes  ;  attendu  que  les 
mouvements  intérieurs  des  gaz  rétablissent  l'homogénéité  dans  un  espace  de 
temps  très  court;  tandis^que  l'homogénéité  des  licpiides fine  fois  troublée,  ne  se 
rétablit  que  très  lentement  et  par  diffusion  :  il  faut  agiter  les  liquides  incessam- 
ment pour  atteindre  aussitôt  le  résultat. 

Enfin,  pour  déterminer  avec  précision  la  vitesse  des  réactions,  \\  est  nécessaire 

1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  V  série,  t.  XVIII,  p.  97. 
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4e  soumettre  les  systèmes  mis  en  expérience  à  Taction  d'une  température  fixe. 
Il  est,  en  outre,  utile  d'opérer  dans  des  vases  scellés,  de  façon  à  maintenir  en 
contact  prolongé  et  parfait  tous  les  produits  des  réactions. 

6.  Toutes  ces  conditions  étant  remplies,  on  observe  que  les  actions  chimiques 
ne  sont  pas  toujours  instantanées,  même  dans  les  mélanges  parfaitement  homo- 
gènes, et  qui  demeurent  tels  pendant  toute  la  durée  de  la  transformation.  Par 
exemple,  Tacide  acétique  et  l'alcool,  corps  liquides  qui  se  mélangent  en  toutes 
proportions,  ne  se  combinent  que  peu  à  peu,  de  façon  à  former  de  l'éther  acé- 
tique; il  en  est  ainsi,  quoique  la  combinaison  ait  lieu,  en  apparence,  dans 
toutes  les  parties  de  la  liqueur  simultanément.  D'après  l'expérience,  il  faut  plu- 
sieurs années  à  la  température  ordinaire  pour  que  la  réaction  atteigne  sa 
Umite  (1). 

La  lenteur  des  réactions  érhérées  ne  tient  pas  d'ailleurs  à  la  durée  de  la  dif- 
fusion, nécessaire  pour  rétablir  l'homogénéité  du  liquide  ;  cette  dernière  étant 
troublée  çà  et  là  par  la  combinaison  locale  d'une  portion  des  deux  composants. 
En  elfet,  le  système  peut  être  :  soit  maintenu  immobile  dans  un  tube  scellé  à  la 
lampe,  soit  soumis  à  une  agitation  continuelle  par  l'ébullition  ;  sans  que  la  vi- 
tesse de  la  combinaison  soit  sensiblement  modifiée,  à  une  température  donnée. 
J'ai  trouvé,  par  exemple,  à  81  degrés,  après  vingt  et  une  heures  de  contact  entre 
l'alcool  et  l'acide  acétique,  sur  100  parties  d'acide  : 

Dans  un  tube  scellé  et  immobile,  38,0  d'alcool  éthérifiés  ; 

Dans  un  ballon  renfermant  le  liquide  en  ébullifion,  88,9  (2). 

7.  Alors  même  qu'on  amène  tous  les  corps  réagissants  à  l'état  gazeux  :  par 
exemple,  en  opérant  vers  200  degrés  dans  un  espace  tel  que  1  gramme  de 
matière  (acide  acétique  et  alcool)  occupe  1560  centimètres  cubes,  la  réaction 
demeure  extrêmement  lente.  Elle  n'était  pas  encore  teirminée  au  bout  de  quatre 
cent  soixante  heures,  dans  mes  expériences  (3). 

8.  Ainsi  les  corps  gazeux  ne  réagissent  pas  toujours  instantanément.  Il  en  est 
ainsi  :  soit  qu'ils  dégagent  de  la  chaleur  en  se  combinant;  soit  qu'ils  dégagent 
de  la  chaleur  en  se  décomposant.  Citons  comme  exemple  de  cette  dernière  ac- 
tion, l'acide  formique  gazeux  décomposé  en  acide  carbonique  et  hydrogène,  sub« 
stances  également  gazeuses  : 

C^H«0*  =  C«0*  +  H». 

L'expérience  directe  prouve  que  cette  décompositioo  dégage  de  la  chaleur  : 
environ  4- ^  ^^^'i^^^'  Cependant  la  décomposition  produite  dans  Jlespace  de 
quelques  secondes  est  insensible  vers  110  degrés,  lente  vers  170  degrés,  rapide 
à  i&O  degrés,  et  elle  ne  devient  pas  instantanée,  même  à  300  degrés. 

9.  La  plupart  des  réactions  opérées  dans  des  systèmes  homogènes  dès  le 
début,  et  qui  demeurent  tels  pendant  tout  le  cours  des  réactions,  sont  donc  af- 
fectées d'un  coefficient  caractéristique,  relatif  à  la  durée  de  ractioo  élémentaire. 

(1)  Aim.  de  cMm.  et  de  phijs.,  3*  série,  1862,  t.  LXVI,  p.  53;  et  5*  série,  t878,  t.  XIV, 
p.  437. 

(2)  Même  recueil,  4*  série,  1869,  t.  XVIII.  p.  150. 

(3j  Même  recueil,  3*  séné,  1863,  t.  LXVIÎI,  p.  Ui  ;  1863,  t.  LXVI,  p.  1S7. 
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Ce  coefficient  joue  un  roi^  irès  important  dans  Tétude  des  actions  mécaniques  et 
des  effets  brisants  développés  par  les  matières  explosives  (!)• 

§  4.  —  Combinaisons  endothermiques  et  exothermiques. 

1.  Jusqu'ici  nous  nous  sommes  occupé  exclusivement  des  combinaisons  di- 
recteSy  c'est-à-dire  susceptibles  d'être  réalisées  par  l'action  réciproque  des  élé- 
ments et  autres  composants  libres  ;  soit  immédiatement,  soit  lentement  ;  soit  par 
la  simple  réaction  des  composés  mis  en  présence,  soit  avec  le  concours  d'éner- 
gies auxiliaires,  empruntées  à  réchauffement,  à  la  lumière,  à  rélectricité,  aux 
agents  dils  de  contact,  etc.  Maintenant  nous  allons  traiter  (}es  combinaisons  in- 
directes, c'est-à-dire  des  combinaisons  qui  ne  peuvent  être  produites  par  l'action 
réciproque  des  composants  libres.  En  effet,  il  existe  deux  ordres  de  combinai- 
sons, déjà  signalées  plus  haut,  et  sur  lesquelles  il  convient  de  revenir  avec  plus 
de  détail,  savoir  : 

i""  Les  combinaisons  dont  la  formation  peut  avoir  lieu  directement,  sans  le 
concours  d'une  énergie  étrangère,  et  au  moyen  des  corps  composants,  pris  à 
Tétat  de  liberté.  La  formation  de  cet  ordre  de  composés  a  lieu  avec  dégagement 
de  chaleur.  Ce  sont  les  combinaisons  exothermiques.  Leur  formation  s'effectue 
en  vertu  d'un  travail  positif  des  affinités;  c'est-à-dire  qu'il  y  a  perte  d'énergie, 
en  passant  des  corps  composants  au  corps  composé. 

Réciproquement,  la  décomposition  de  ces  combinaisons  exige  une  dépense  de 
travail,  une  absorption  de  chaleur;  pour  reproduire  les  corps  primitifs,  il  faut 
restituer  au  système  l'énergie  perdue  :  leur  décomposition  est  donc  endother* 
mique. 

Telles  sont  :  les  combinaisons  de  l'oxygène  avec  l'hydrogène,  le  phosphore,  le 
carbone,  les  métaux;  celles  du  chlore  avec  l'hydrogène  et  les  métaux;  celles  des 
acides  avec  les  bases,  etc. 

C'est  cet  ordre  de  composés  que  l'on  a  coutume  d'envisager,  lorsqu'on  rai- 
sonne en  général  sur  la  combinaison  chimique. 

ï""  Les  combinaisons  endothermiques,  dont  la  décomposition  directe  donne 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  :  c'est-à-dire  qu'il  y  a  perte  d'énergie  en  pas" 
tant  du  corps  composé  à  ses  composants. 

Réciproquement,  la  formation  directe  de  ces  combinaisons  exige  une  certaine 
dépense  de  travail,  c'est-à-dire  qu'elle  répond  à  une  absorption  de  chaleur. 

Il  ne  faudrait  pas  croire  que  la  chaleur  ainsi  mise  en  jeu  ait  été  absorbée  par 
le  simple  fait  du  rapprochement  des  particules  élémentaires  :  son  absorption  ré- 
pond à  de  certains  travaux,  effectués  pour  disposer  ces  particules  suivant  un 
arrangement  spécial.  On  peut  prendre  une  idée  de  tels  composés,  en  les  compa- 
rant à  un  ressort  tendu  ;  pour  bander  le  ressort,  il  faut  exécuter  un  travail  équi- 
valant à  une  certaine  quantité  de  force  vive,  que  la  détente  du  ressort  fera  dis- 
paraître. Un  corps  composé  de  cet  ordre  renferme  plus  d'énei^ie  que  le  simple 
mélange  de  ses  composants. 

(1)  Voyez  mon  ouvrage  Sur  la  force  de  la  poudre,  p.  157.  Chez  M.  Gautbicr-Villars.  1872. 
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C'est  li  un  caractère  commun  au  cyanogène,  à  Tacétylène,  au  bioxyde  d'azote, 
tous  corps  qui  jouent  le  rôle  de  véritables  radicaux  composés.  Or  le  caractère 
que  je  viens  de  signaler  tend  à  rendre  compte  de  cette  propriété  de  radical  com- 
posé efleclif,  manifestant  dans  ses  combinaisons  ultérieures  une  énergie  plus 
grande  que  celle  de  ses  éléments  libres.  En  effet,  l'énergie  de  ceux-ci  se  trouve 
exaltée  par  l'effet  de  cette  absorption  de  chaleur  ;  au  lieu  d'être  affaiblie,  comme 
il  arrive  dans  les  combinaisons  qui  dégagent  de  la  chaleur  ;  et  cet  accroissement 
d'énerfie  rend  le  système  comparable  aux  éléments  les  plus  actifs. 

Cet  ordre  de  composés,  plus  rare  en  chimie  que  le  précédent,  se  présente  tou- 
tefois assez  souvent  et  son  étude  offre  un  grand  intérêt.  Tels  sont,  par  exemple, 
en  chimie  minérale,  le  bioxyde  et  les  autres  oxydes  d'azote,  l'hydrogène  arsénié, 
le  chlorure  d'azote,  les  composés  oxygénés  du  chlore,  l'acide  permanga- 
nique,  etc. 

Tels  sont  encore  en  chimie  organique  : 

L'acétylène,  (C'H)',  formé  depuis  les  éléments  avec  une  absorption  de 
64  Calories; 

Uêthylène,  (G*H*)*,  formé  depuis  les  éléments  avec  une  absorption  de 
15  Calories  ; 

Le  sulfure  de  carbone  gazeux,  CS-,  formé  avec  absorption  de  10^^,5; 

Le  cyanogène,  (C'Az)',  formé  avec  absorption  de  74^**, 6; 

L'acide  cyanhydrique,  C'HAz,  formé  aussi  depuis  les  éléments  avec  une  ab- 
sorption de  29^,5  dans  l'état  gazeux  ; 

L*acide  formique,  C^H*0*,  formé  depuis  l'eau  et  l'oxyde  de  carbone  avec  une 
absorption  de  1^,4,  etc. 

Les  mêmes  propriétés  appartiennent  aussi  à  un  grand  nombre  de  composés, 
formés  par  l'union  de  deux  composants  plus  simples  avec  élimination  des  élé- 
ments de  l'eaa. 

Ainsi  : 

Les  éthers  composés,  dérivés  des  acides  organiques,  sont  formés  avec  absor- 
ption de  chaleur  :  soit  pour  l'éther  acétique  —  2^,0,  depuis  l'acide  et  l'alcool 
géoéraleurs  (t.  I*,  page  408). 

De  même  les  amides,  en  tant  que  dérivés  des  sels  ammoniacaux  (tome  I*% 
page  411),  etc. 

2.  On  voit  par  là  toute  lagénéralité  des  combinaisons  formées  avec  absorption 
de  chaleur  dans  la  chimie  organique.  Il  n'est  pas  douteux  que  leur  formation 
et  leur  décomposition  ne  jouent  un  grand  rôle  dans  les  métamorphoses  de  la 
iDatière,  qui  s'accomplissent  au  sein  des  êtres  vivants  ;  leur  décomposition  en 
particulier  peut  s'effectuer  sous  l'influence  de  simples  agents  déterminants,  sans 
le  concours  d'une  énergie  étrangère.  Elle  rend  possibles,  au  sein  des  êtres 
vivants,  des  dégagements  de  chaleur  en  apparence  spontanés,  comme  ceux  que 
Ton  observe  dans  les  fermentations  (t.  I",  page  99). 

3.  Or  les  deux  ordres  de  combinaisons  que  je  viens  de  signaler  se  forment 
aa  moyen  de  leurs  composants,  avec  des  phénomènes  bien  différents  et  dans  des 
coaditions  qui  d'ordinaire  ne  diffèrent  pas  moins. 
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S  5.  —  Conditions  de  formation  des  combinaisons  exothermiques^ 

1.  Les  combinaisons  formées  avec  dégagement  de  chaleur  sont  en  général 
les  seules  qui  puissent  prendre  naissance  sans  Tintervention  d'un  IraTaîl  accom- 
pli par  quelque  agent  extérieur;  c'est-à-dire  sans  le  concours  de  quelque  éner- 
gie étrangère  à  celle  de  leurs  composants. 

2.  Tantôt  elles  se  forment  directement  et  dès  la  température  ordinaire; 
^mme  le  montre  la  réaclion  du  chlore  sur  les  métaux,  ou  celle  de  l'acide 
<;hk)rhydrique  sur  le  gaz  ammoniac,  etc. 

3.  Tantôt  ces  combinaisons  ne  se  produisent  pas  d'elles-mêmes  dans  les  cir- 
constances ordinaires  :  souvent  un  agent  auxiliaire,  chaleur,  lumière,  électri- 
cité, etc.,  est  nécessaire  pour  effectuer  le  travail  préliminaire  qui  provoque  la 
combinaison.  Hais  la  combinaison,  une  fois  provoquée,  se  poursuit  et  s'accom- 
plit d'elle-même. 

Par  exemple,  l'oxygène  et  l'hydrogène  ne  se  combinent  pas  directement  à  la 
température  ordinaire  :  leur  réaction  se  développe  seulement  au  rouge  sombre, 
c'est-à-dire  sous  l'influence  d'une  certaine  élévation  de  température,  ou  bien 
sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique.  Mais,  une  fois  commencée  sur  un  point, 
cette  réaction  continue  d'elle-même  et  s'accomplit  jusqu'au  bout  :  ce  qui  s'ex- 
plique, comme  on  Ta  dit  plus  haut,  parce  que  la  réaction  dégage  une  quantité 
de  chaleur  suffisante  pour  élever  les  portions  voisines  jusqu'à  la  température  à 
laquelle  elles  se  combinent  à  leur  tour  immédiatement. 

Les  mêmes  remarques  s'appliquent  à  la  combinaison  du  ehlore  et  de  l'hydro- 
gène, laquelle  commence  seulement  sous  l'influence  de  la  lumière,  de  l'étincelle 
ou  de  réchauffement,  mais  se  poursuit  ensuite  jusqu'à  son  accomplissement 
total. 

Enfin,  il  en  est  de  même,  dans  la  plupart  des  cas,  des  réactions  provoquées 
«u  contact  de  certains  corps,  telles  que  la  combinaison  de  l'oxygène  avec  l'hy- 
drogène, sous  l'influence  de  la  mousse  de  platine  :  l'action  chimique,  com- 
mencée slir  un  point,  dégage  assez  de  chaleur  pour  porter  les  parties  voisines 
jusqu'à  la  température  où  la  réaction  se  produit  d'elle-même.  Dans  ce  ras,  la 
réaction  commencée  par  le  contact  du  platine  continue  et  s'accomplit  ensuite 
sans  son  concours  (voy.  p.  8). 

Dans  tous  les  cas  de  cette  espèce,  le  travail  effectué  par  l'agent  auxiliaire 
qui  provoque  la  combinaison  équivaut  seulement  à  une  fraction  minime  de  la 
quantité  totale  de  chaleur  que  celle-ci  dégage  en  s'accompltssant.  C'est  ainsi  que 
la  main  d'nn  enfant  est  parfois  nécessaire  pour  faire  écrouler  un  rocher  :  elle 
est  la  condition  déterminante  des  effets  mécaniques  que  cette  chute  pourra  en- 
gendrer, mais  elle  li'en  est  pas  la  cause  efficiente. 

i.  Cependant  il  existe  certaines  combinaisons  produites  avec  dégagement  de 
chaleur  qui  ne  continuent  pas  d'elles-mêmes,  comme  le  fait  la  réaction  de  l'oxy- 
gène sur  l'hydrogène»  et  bien  qu'elles  puissent  être  également  provoquées  par 
•l'étincelle  ou  par  l'effluve  électrique. 
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Telle  est  ia  forrnalton  de  raramomaque  gaseose  par  r>«aion  de  l'aMÉeet  de 
rbyéroçène  (effluve  ou  étincelle)  : 

Az  +  H»  =  AzH% 

formation  qui  dégage  +  12c»\2  ; 
Celle  de  l'acide  iodique  par  des  éléments  (effluve)  : 

I  +  OB  =  105, 

formation  qui  dégage  +  12^i,2; 

Oa  nûeox  eiusore,  la  formation  du  chlorhydrate  d^ammonîaque,  par  la  réac- 
tion prolongée  de  Tétincelle  sur  un  mélange  d'asote,  d'hydrogène  et  'd'acide 
cUorhydrique,  formation  qui  dégage  +  76^*^,7. 

Il  en  est  de  même,  dans  certains  cas  où  une  réaction,  telle  qu'une  oxydation 
provoquée  par  un  agent  de  tcontact,  le  phoine  par  exemple,  ne  continue  pas 
d'elle-même.  Cependant  le  platine,  privé  par  Faction  chimique  de  Toxygène  qu'il 
avait  condensé  à  sa  surface^  et  les  produits  de  la  réaction  étant  écartés  ensuite 
par  volatilité^  diffusion,  etc.,  c'est-à-dire  par  le  travail  de  forces  étrangères  à 
TafQnité  ;  le  platine,  dis-je,  se  retrouve  apte  à  condenser  une  nouvelle  propor- 
tion d'oxygène,  et  à  renouveler  le  travail  moléculaire  qu'il  avait  développé 
d'abordy  lequel  avait  suffi  pour  déterminer  la  première  réaction.  L'action  chimi- 
que se  reproduit  par  là,  en  vertu  des  mêmes  conditions  qui  l'ont  provoquée 
d'abord,  et  elle  continue  indéfiniment;  pourvu  que  Toxygène  puisse  affluer  à  la 
surface  du  platine  avec  une  liberté  convenable.  Voilà  comment  le  platine  déter- 
mine la  combinaison  des  alcools  avec  l'oxygène  :  le  même  mécanisme  s'applique 
à  une  multitude  de  réactions  dites  de  contact. 

5.  Pourquoi  toutes  ces  combinaisons,  une  fois  provoquées,  ne  continuent-elles 
point  entre  les  éléments  eux-mêmes,  et  à  la  façon  de  la  formation  de  l'eau  ou 
de  l'adde  chlorhydrîque?  On  a  expliqué  plus  haut  cette  différence  de  deux  ma* 
nières  : 

Ou  bien  l'union  directe  de  J'azote  et  de  l'hydrogène  ne  commence  à  s'effectuer 
qu'à  une  température  supérieure  à  la  température  .à  laquelle  la  chaleur  dégs^ée 
parleur  combinaison  peut  élever  le  mélange  gazeux; 

On  bien  l'acte  simple  de  réchauffement  n'est  pas  de  nature  à  effectuer  le  tr^«- 
vail  particulier  qui  serait  nécessaire  pour  associer  les  molécules  de  l'azote  à 
celles  de  l'hydrogène,  celles  de  l'iode  à  celles  de  l'oxygène.  Ce  qui  peut  se  con- 
cevoir de  diverses  façons,  en  particulier  si  l'on  admet  dans  le  dernier  cas  que 
l'oxygène  éprouve  .une  modificaiMO  spéciale,  c*est-à«-dire  se.diange  en  ozone  sous 
l'influence  de  l'étincelle  ou  de  l'effluve  électrique.  Nous  avons  déjà  développé 
celie  idée,  laquelle  parait  .applîeaUe  à  l'oxygène,  mais  non  à  l'azote,  non  phis 
qu'à  rhydrogène,  d'après  les  expériences  que  j'ai  faites  pour  la  vérifier. 

6.  £nfia,  diverses  comhinaieQns  formées  .avec  dégagement  ide  chaleur  n'ont 
1Î6II  dîreotement  et  d'un  seul  coup  dans  auoime  oiroonstanoe  connue  :  telle  est 
h  formation  du  quadrihydrure  de  carbone  ou  .gaz  «des  marais,  par  l'union  du 
cathone  et  de  l'hydrogène.  Cependant  celte  réaction  dégage  -|-  H  Calories.  Si 
l'oD  vent  lia  léaUaer  avec  les  éléments,  en  ne  néuasit  ftas  directement;  mais  41 
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faut,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut  (page  10),  produire  d'abord  avec  les  élé- 
ments libres  un  protohydrure  de  carbonei  Tacétylène  (C'H)*,  sous  l'influence 
de  Tare  voltalque  :  protohydrure  qui  se  combine  ensuite  au  rouge  avec  l'hydro- 
gène, cette  fois  directement  et  de  façon  à  engendrer  le  gaz  des  marais  et  les 
autres  hydrures  de  carbone. 

Telle  est  aussi  la  formation  de  Talcool  gazeux  par  l'union  du  gaz  oléifiant  et 
de  Teau  gazeuse,  formation  qui  dégage  -|-  16^,9.  Cependant  elle  n'a  point  liea 
directement. 

7.  C'est  là  un  cas  d'autant  plus  important  qu'il  comprend  la  formation  de 
presque  tous  les  composés  organiques,  à  partir  de  leurs  éléments.  En  effet,  cette 
formation,  calculée  à  partir  des  éléments,  dégage  souvent  beaucoup  de  chaleur. 
Par  exemple,  la  formation  de  l'alcool  liquide, 

C*  diamant  +  H«  +  0»  =  C*H«0*, 

dégage  -f-  '^^  Calories.  La  formation  de  l'acide  acétique  liquide, 

C*  +  H*  H-  0*  =  C»H*0*, 
dégage  +  126  Calories  ;  celle  de  Tacide  oxalique  solide, 

C*  +  H«  +  0»  =  C*H«0», 

dégage  +  197  Calories.  Etc.,  etc. 
De  même  l'association  des  trois  éléments  de  l'acide  azotique  hydraté, 

Az  +  +  0«  +  H  =  AzO^H  (gazeux), 

dégage  -{-  34,4. 

Quelle  que  soit  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  leur  formation,  aucun  de 
ces  corps  ne  peut  être  produit,  soit  directement,  soit  par  une  simple  élévation 
de  température.  Tous  ces  composés  exigent  pour  se  former,  je  le  répète,  le  con- 
cours de  mécanismes  spéciaux,  plus  compliqués  que  les  simples  actes  de 
réchauffement,  de  l'illumination  ou  de  l'électrisation. 

8.  Néanmoins,  quel  que  soit  leur  mode  de  formation,  les  combinaisons  formées 
avec  dégagement  de  chaleur  doivent  être  conçues  en  principe  comme  produites 
par  la  seule  énergie  de  leurs  éléments,  sans  le  concours  d'un  travail  étranger. 
Ce  dernier,  quand  il  intervient,  ne  joue  d'autre  rôle  que  de  mettre  en  jeu  les 
mécanismes  particuliers  qui  déterminent  la  réaction. 

§  6.  —  Conditions  de  formation  des  combinaisons  endothermigues, 

1.  Les  combinaisons  formées  avec  absorption  de  chaleur  exigent  toujours 
pour  se  produire  le  concours  de  quelque  énergie  étrangère  à  celle  de  leurs 
composants.  Aussi  ne  se  forment- elles  guère  directement.  Dans  les  cas  excep- 
tionnels où  elles  prennent  naissance  directement,  ces  combinaisons  réclament 
le  concours  de  Tune  des  circonstances  suivantes  :  un  agent  auxiliaire,  tel  que  la 
lumière  et  l'électricité;  ou  bien  encore  et  le  plus  souvent  le  développement  si- 
multané d'une  autre  combinaison.  En  un  mot,  je  le  répète,  il  faut  toujours  faire 
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intervenir  nne  cause  étrangère,  qui  soit  capable  d'effectuer  le  travail  nécessaire 
pour  la  formalioa  de  cet  ordre  de  combinaisons. 

2.  Les  agents  auxiliaires  des  combinaisons  endothermiques  peuvent  être  les 
mêmes  que  ceux  des  combinaisons  exothermiques  ;  toutefois  avec  cette  diffé- 
rence qu'ils  ne  se  bornent  pas  à  déterminer  la  réaction,  mais  que  leur  travail 
propre  fournit  l'énergie  nécessaire  pour  constituer  la  combinaison. 

3.  Ainsi,  Télectricité,  ou  plus  exactement  Vacte  de  Vélectrisation^  manifesté 
sous  la  quadruple  forme  de  courant  voUalque,  d*arc  voltalque,  d'étincelle  ou 
d'effluve,  est  capable  de  développer  les  combinaisons  endothermiques.  C'est  ce 
que  montrent,  par  exemple  :  la  fixation  de  l'azote  libre  sur  les  composés  orga- 
niques sous  rinfluence  de  l'effluve,  même  à  des  tensions  comparables  à  celle  de 
rélectricité  atmosphérique  (1)  ; 

La  synthèse  de  l'acétylène  par  l'arc  voltalque  (2)  ; 

La  synthèse  de  Facide  cyanhydrique  avec  l'azote  libre  (3),  sous  l'influence  de 
rétincelle  électrique  ; 

La  synthèse  de  l'acide  persulfurique,  pendant  l'électroly&e  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  etc.  (4). 

4.  La  chaleur,  ou  plus  exactement  Vacte  de  réchauffement,  peut  aussi  provo- 
quer de  semblables  combinaisons,  dans  le  moment  même  où  elle  détermine  cer- 
taines décompositions,  et  surtout  pendant  la  période  de  dissociation. 

Tel  est  le  cas  du  sulfure  de  carbone  (5),  composé  dont  la  formation  dans  l'état 
gazeux  absorbe  —  10,5 

Tel  est  aussi  le  cas  du  gaz  iodhydrique,  dont  la  synthèse  absorberait  —  0,8, 
à  partir  des  éléments  gazeux,  si  les  données  actuelles  sont  exactes. 

Un  échauffement  rapide,  suivi  d'un  refroidissement  brusque,  est  souvent 
nécessaire  pour  assurer  la  formation  et  la  permanence  des  produits  ;  c'est  ce 
que  montre  le  développement  des  carbures  pyrogénés,  pendant  la  distillation 
sèche  des  formiates  et  des  acétates,  carbures  complexes  qui  disparaissent  dès 
que  l'on  prolonge  la  durée  de  réchauffement. 

On  peut  encore  obtenir  ainsi  l'oxyde  d'argent,  l'acide  sélénhydrique,  le  sous- 
chlorure  de  silicium  (6).  Cependant  ces  derniers  corps  paraissent  tous  formés 
avec  dégagement  de  chaleur,  dans  les  conditions  mêmes  de  l'opération.  Il  est 
douteux  que  le  fait  même  du  refroidissement  brusque  suffise  pour  déterminer  la 
production  des  combimaisons  endothermiques  ;  le  rôle  de  cette  condition  parais- 
sant être  surtout  de  permettre  de  constater  la  formation  des  composés  formés  à 
une  haute  température  et  sous  l'influence  des  énergies  développées  dans  des 
circonstances  spéciales. 

5.  Quand  une  combinaison  endothermique  est  ainsi  provoquée  par  Tinterven- 

(1)  Voyez  mes  mémoires,  AnnaleM  de  chimie  et  de  phytique^  5*  série,  1877,  t.  X,  p.  5t-55; 
t  XII,  p.  456. 
(îj  Même  recueil,  3-  série,  1862,  t  LXVII,  p.  67. 

(3)  Même  recueil,  4*  ftérie,  1869,  l.  XVIll,  p.  1G2. 

(4)  Annales  de  chimie  et  dephysique^  5*  série,  1878,  t.  XIV,  p.  354. 
(ï>)  Au  moyen  du  soufre  gazeux  et  du  carbone  amorphe. 

(6)  Troost  et  Hautefcuille,  Compta  rendus,  1877,  t.  LXXXIV,  p.  946.  —  Voyez  mes  Observa' 
imu  sur  le  rôle  du  refroidissement  brusque  \,Ann.  de  chimie  et  de  phys.,  5'  série,  t.  VI, 
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tîon  d'tni  agent  particulier,  distinct  des  affinités  proprement  dites,  il  est  mve 
circonstance  fondamentale,  que  Ton  observe-dans  louB  les  cas  connus,  à  savoir  : 
quli  intervient  aiors  deux  actions  contraires,  sefàisant mutuellement  équilibre  ; 
autrement  dit,  d^  tellos  synthèses  électriques,  pyrogénées^  phottogéniqims, 
offrent  nu  même  caractère  général  :  elles  expriment  la*  résuftaute'  de  deux  éner- 
gies opposées  Tune  à  Tautre.  Ce  sont  : 

L'énergie*  chimique,  qui  tend  à  réaliser  entre*  les*  corps  abandbnnés  à  eux- 
mêmes  les  réactions  (combinnisons,  condensations^  on  parfois  décompositiouB) 
capables  de  dégager  la  plus  grande  quantité  possible- de*  chaleur*; 

Et,  par  opposition,  Ténergie  calorifique,  lumineuse  ou  électrique,  qui  tend  à 
provoquer  et  à  e£Rectuer  les  réactions  contraires  ;  celles-ci  étant  accomplies 
d'ordinaire  avec  absorption  de  chaleur  (décomposition  de  Tacide  carbonique, 
formation  de  Tacétylène,  formation  de  l'acide  persulfurique,  ete.)* 

6.  ObBei*vons  encore  que,  si  Ténergie  auxiliaire,  favorable  à  la  production  des 
combinaisons  endothermiques,  vient  à  cesser  de  s'exercer,  les  conditions  d'équi*- 
libre  qui  avaient  déterminé  et  entretenu  la  forroatfou  de  ces  combinaisons  ces- 
sent par  là  même  d'être  réalisées,  et  il  arrive  souvent  que  les  nouveaux  composés 
se  détruisent  peu  à  peu  et  d'une  manière  ilKmitée.  —  L'étude*  des  conditions  qui 
déterminent  les  combinaisons  se  poursuit  pages  27  à 33  du  tome II  de  l'ouvrage. 

CHAPITRE  III. 

DE  LA   DÉCOMPOSITION  CHIMIQUE. 

§  1.  —  De»  énergies  étrangères, 

1.  Dans  l'acte*  de*  la  décomposition  chimique,  un  corps:  unique*  se  résout  <m 
plusieurs  autres  corps  distincts,  simples  ou  composés,  doués  de  propriétés  dif- 
fénentes  de  celles  dui  corps  primitif.  Cet  acte*  est  inveiso'  de  celui  de*  la  combi- 
naison. 

^  Quand  lai  combinaison  a  été  accomplie  avec  dégagement  de  chaleur  et  d'une 
fagoa  totale,  la* décomposition  du  corps  composé,  envisagé  isolément,  ne  saurait 
s'eSbctuer  sans  une  absorption  de  chaleur  précisément  égale  (t.  I*^,  p.  14). 
Elle  exige  donc  Taccompiissement  d'un  certain  travail,  dà  à  des  énergies  étran- 
gères^ telles  que  : 

L'énergie  caiorifiquey  mise  en  jeu  dans  l'aete'de  réohauflement; 

L'énergie  électriquey  développée  sous  forme-  d'électrolyse>  d'arc  voltulque, 
d'étincelle,  ou  d'effluve  ; 

L'énergie  lumineuee^  développée  dans  l'acte  de  l'illumination; 

Enfin  Yénergie  de  désagrégation  ^  développée  dans  la  dissolution,  laquelle 
semble  se  rattacher,  par  voie  détournée,  à  l'énergie  calorifique. 

Ces  énergies  fournissent  d'ordinaire,  dans  leur  mise  en  exercice,  une  quan- 
tité de  travail  supérieure  à  celle  que  mesurerait  la  chaleur  absorbée  par  la  dé- 
composition elle-même,  envisagée  sépai'ément  II  en  est  ainsi,  parce  que  les 
énergies  mises  enjeu  doivent  accomplir  en  surplus  le  travail  préliminaire,  né- 
cessaire pour  amener  le  corps  composé  à  l'état  où  ces  éléments  commencent  à 
se  séparer  les  uns  des  autres  (voy.  p.  6). 
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3.  Quand  la  combinaisoiiy  au  contraire,  a  été  effectuée  avec  absorption  de  cha- 
leur, il  semble  que  la  décomposition  n'exige  pas  en  principe  Tintervenlion  d*un 
travail  spécial.  Cependant  celui-ci  demeure  nécessaire,  toutes  les  fois  que  la 
combinaison  ne  se  détruit  point  d*elle-môme  à  la  température  ordinaire  :  c'est 
alors  un  travail  préliminaire,  souvent  fort  petit,  mais  qui  a  pour  objet  d'amener 
le  composé  à  un  état  tel,  que  sa  décomposition  puisse  ensuite  s'effectuer  d'elle- 
même,  sans  nouvelle  mise  en  œuvre  des  énergies  étrangères. 

4.  Entrons  dans  des  détails  plus  circonstanciés  sur  chacune  de  ces  énergies  et 
sur  son  rôle  propre,  dans  l'un  et  l'autre  des  deux  groupes  généraux  de  réactions 
qui  viennent  d'être  signalés  ;  c'est-à-dire  dans  les  réactions  endothermiques,  où 
tout  le  travail  est  effectué  par  les  énergies  étrangères,  et  dans  les  réactions  exo- 
thermiques, où  ces  énergies  jouent  simplement  le  rôle  d'agents  déterminants. 
—  Ce  sujet  est  traité  dans  les  pages*  34  à  68  du  tome  II  de  l'ouvrage. 

CHAPITRE  IV. 

OÉCOMPOSrriONS  UMITÂES  et  équilibres  chimiques.    —  SYSTÈMES  HOMOGÈNES. 

S  1.  —  Des  équilibres  chimiques  en  généraL 

1.  n  existe  une  multitude  de  décompositions  limitées  par  l'existence  d'une 
réaction  inverse,  celle-ci  étant  déterminée  en  vertu  d'un  changement  dans  la 
température,  dans  la  pression,  ou  bien  encore  dans  les  proportions  relatives  des 
corps  réagissants.  Nous  avons  signalé  le  fait  dans  le  chapitre  précédent^  et  nous 
en  avons  présenté  l'explication  générale  (voy.  p.  37).  Cette  question  étant  d'une 
haute  importance  dans  la  mécanique  chimique,  nous  allons  l'eaLaminer  avec  plus 
de  détails. 

2.  Citons  d*abord  quelques  exemples  fondamentaux.  Telles  sont  : 

Les  décompositions  des  composés  binaires  (eau,  acide  chlorhydrique,,  acide 
iodhydrique,  etc.)  en  leurs  éléments  ; 

Celles  des  carbures  pyrogénés  changés  en  carbures  plus  simples  (styrolène 
transformé  eu  benzine  et  acétylène)  ;  ou  bien  encore  en  hydrogène  et  carbures 
moins  hydrogénés  (hydrure  d'éthylène  transformé  en  élbylène  et  hydrogène)  ; 

Les  décompositions  des  sels  anhydres  en  acide  et  base  (carbonate  de  chaux); 
celles  des  sels  acides  en  sel  neutre  et  acide  libre  ;  celles  des  bydrates  acides, 
bisiques  ou  salins,  en  eau  ou  acide,  base  ou  sel  anhydre  ; 

La  décomposition  des  éthers  en  carbures  et  acides  (éthers  chlorhydriques)  ; 
OQ  bien  encore  la  décomposition  des  éthers  sous  l'influence  de  l'eau  en  acide  et 
ilcool,  etc.,  etc. 

3.  Dans  ces  diverses  classes  de  décompositions,  l'acte  de  réchauffement  dé- 
veloppe deux  réactions  inverses  et  qui  aboutissent  toutes  deux  à  la  même  limite. 
Entre  les  deux  réactions,  il  y  a  cependant  une  différence  capitale  :  l'une  d'elles 
dégage  de  la  chaleur,  tandis  que  l'action  contraire  en  absorbe.  En  d'autres 
termes,  l'une  des  deux  réactions  résulte  du  travail  des  affinités  chimiques; 
tandis  que  la  réaction  inverse  est  accompagnée  par  un  travail  contraire,  dû  à 
Tacte  de  réchauffement. 
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En  général,  c'est  la  combinaison  proprement  dite  qui  est  exothermique,  la  dé- 
composition étant  endothermique  :  tel  est  le  cas  de  la  réaction  entre  Toxyde  de 
carboné  et  Foxygéne,  entre  Thydrogène  et  Toxygéne,  entre  Thydrogëne  et  i'élhy- 
léne,  etc.  Cependant  on  peut  citer  certains  cas  d'équilibre,  tels  que  la  formation 
du  sulfure  de  carbone,  celle  des  éthers  (au  moyen  de  l'alcool),  celle  de  l'acide 
iodhydrique,  où  la  combinaison  est  endothermique  et  la  décomposition  exother- 
mique. 

4.  L'étude  de  ces  réactions  donne  lieu  tout  d'abord  à  une  distinction  essen- 
tielle. Tantôt  les  systèmes  sont  homogènes,  c'est-à-dire  que  les  produits  et  les 
corps  primitifs  demeurent  à  l'état  de  contact  réciproque  et  de  mélange  intime, 
soit  dans  l'état  gazeux,  soit  dans  l'état  liquide,  pendant  toute  la  durée  de  l'ex- 
périence. 

Tantôt,  au  contraire,  les  systèmes  sont  hétérogènes,  ou  le  deTiennent  par  le 
fait  même  de  la  transformation  ;  c'est-à-dire  que  les  produits  se  séparent  en  tout 
ou  en  partie  des  corps  primitifs,  les  uns  étant  gazeux  et  les  autres  solides  ou 
liquides  ;  ou  bien,  les  uns  étant  liquides  et  les  autres  solides  ;  ou  bien  encore, 
les  uns  et  les  autres  étant  liquides,  mais  non  susceptibles  de  se  mélanger  en 
toutes  proportions. 

Or  c'est  dans  les  systèmes  homogènes  que  les  lois  propres  aux  équilibres  chi- 
miques peuvent  être  établies  avec  le  plus  de  netteté  :  ce  sont  de  tels  systèmes 
que  nous  examinerons  d'abord. 

5.  J'ai  fait  une  étude  approfondie  des  équilibres  dans  mes  recherches  sur  les 
réactions  éthérées,  sur  les  réactions  pyrogénées,  et  enfin  sur  les  réactions  des 
sels  et  des  composés  analogues,  ces  dernières  étant  opérées  au  sein  d'un  dissol- 
vant, tel  que  l'eau,  laquelle  intervient  chimiquement  dans  la  réaction.  Je  vais 
résumer  les  résultats  observés  sous  les  chefs  suivants  : 

1"  Équilibres  simples  dans  les  systèmes  homogènes,  entre  trois  ou  quatre 
corps  :  tels  que  les  composés  binaires,  opposés  à  leurs  éléments  ;  ou  bien  encore 
les  éthers  et  l'eau,  opposés  à  l'alcool  et  à  l'acide,  éthers  qui  ont  été  l'objet  d'ex- 
périences plus  multipliées  qu'aucun  autre  système. 

2*  Équilibres  simples  dans  les  systèmes  hétérogènes. 

3^  Équilibres  complexes,  avec  formation  de  produits  successifs,  tels  que  les 
carbures  pyrogénés.  Cette  formation  se  rattache  aux  lois  des  équilibres  simples; 
mais  elle  résulte  de  la  superposition  de  plusieurs  équilibres  simultanés. 

it^  Équilibres  produits  au  sein  d'un  dissolvant  et  avec  le  concours  de  son  in- 
fluence chimique  :  ces  équilibres  se  rattachent  aux  mômes  lois  que  les  précé- 
dents ;  mais  ils  offrent  certains  caractères  spéciaux,  attribuables  à  l'intervention 
du  dissolvant. 

Nous  consacrerons  le  présent  chapitre  à  Yétude  des  équilibres  simples  dans 
les  systèmes  homogènes. 

§  2.  —  Équilibres  simples  dans  les  systèmes  homogènes,  —  Division  du  sujet 

L'étude  des  équilibres  simples  donne  lieu  aux  questions  suivantes  : 
1"  Existence  d'une  limite  fixe; 
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2*  Inflaence  de  la  température  sur  la  limite; 

3*  Influence  de  la  pression  sur  la  limite  ; 

4*  Influence  d'an  dissoWanty  sans  action  chimique  proprement  dite,  sur  la 
imite  ; 

d»  Influence  des  actions  de  contact  sur  la  limite  ; 

6*  Influence  des  proportions  relatives  sur  la  limite  ; 

7*  Influence  de  la  fonction  chimique  sur  la  limite  ; 

8*  TraTail  préliminaire; 

9*  Vitesse  de  la  réaction,  c'est-à-dire  temps  nécessaire  pour  que  les  phases 
nccessives  en  soient  parcourues  et  la  limite  d'équilibre  atteinte. 

Chacune  de  ces  questions  sera  traitée  dans  un  paragraphe  séparé. 

Cet  exposé  occupe  vingt-six  pages  de  l'ouvrage. 

CHAPITRE  V. 

ÉQUILIBRES  SIMPLES  DANS  LES  SYSTÈMES  HÉTÉROGÈNES. 

1 1.  —  Principe  des  mrfacet  de  iéparetUm. 

1.  Jusqu'ici  nous  avons  étudié  seulement  les  cas  où  la  transformation  chimique 
s'opère  dans  un  système  gazeux  ou  liquide  homogène,  et  qui  demeure  tel  pendant 
toute  la  durée  de  la  décomposition.  Hais  il  peut  arriver  aussi  que  le  système  soit 
àlorigine  on  devienne,  pendant  tout  le  cours  de  la  réaction,  hétérogène,  c'est- 
à-dire  composé  de  parties  physiquement  dissemblables.  Telles  sont  : 

1*  La  transformation  partielle  d*un  solide,  donnant  naissance  soit  à  des  gaz 
(paracyanogène  changé  en  cyanogène,  chlorhydrate  d'ammoniaque  changé  en 
gaz  chlorhydrique  et  gaz  ammoniac),  soit  à  des  liquides  ; 

2*  La  transformation  partielle  d*un  solide,  produisant  à  la  fois  un  gaz  et  un 
solide  (carbonate  de  chaux  changé  en  gaz  carbonique  et  chaux  vive  ;  hydrate 
salin  changé  en  sel  anhydre  et  vapeur  d'eau,  par  efflorescence  ;  combinaison 
cristallisée  d'oxyde  de  carbone  et  de  chlorure  cuivreux  régénérant  Toxyde  de 
carbone,  etc.);  ou  bien  un  gaz  et  un  liquide;  ou  bien  encore  un  liquide  et  un 
solide  ; 

3*  La  transformation  partielle  d'un  liquide,  produisant  soit  un  gaz,  soit  un 
solide,  soit  un  autre  liquide  insoluble  dans  le  premier,  etc. 

En  de  telles  circonstances,  le  composé  et  ses  produits  ne  demeurent  pas 
iitimement  mélangés,  comme  dans  les  systèmes  homogènes.  De  là  une  différence 
capitale  pour  l'exercice  de  raffînilé  chimique.  En  effet,  dans  les  systèmes  homo* 
irènes,  les  actions  qui  ont  provoqué  la  décomposition  continuent  à  s'exercer 
incessamment  et  simultanément  entre  toutes  les  parties,  tant  combinées  que 
dissociées.  Dans  les  systèmes  hétérogènes,  au  contraire,  c'est  seulement  à  la 
surface  de  séparation  existant  entre  le  solide  et  le  liquide  ou  le  gaz,  ou  bien 
entre  le  liquide  et  le  gaz,  ou  bien  encore  entre  les  deux  liquides  non  miscibles, 
que  l'action  chimique  peut  se  manifester. 

î.  En  raison  de  cette  condition,  l'action  chimique  dans  les  systèmes  héfé- 
rf^ènes  obéit  à  des  lois  fort  différentes  de  celles  qui  président  aux  systèmes 
£.v:yclop.  chim.  4 
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homogènes,  et  les  proportions  relatives  n'exefceni  pUiB  leur  influenoê  de  la 
même  manière.  Ici  intervient,  en  effet,  un  principe  général  de  mécaiiiqQe  molé- 
culaire, également  apf|lieaU«'  aux  gaz;  aax  liquides  et  «m  soUdes,  et  que  j'ap- 
pellerai le  principe  des  surfaces  de  séparation  (1).  Ce  principe  est  le  suivant  : 
Toutes  les  fois  qu'un  seul  bP  même  cnrps  9B  trouve  diÀ8tribBéld''un9  manière 
stable,  à  Vétat  de  mélangton  de  combinamon^  entre  dmm  portiûnB  hétéro- 
gènes d'un  même  système^  sépurêês  par  tnw  surface  déflmB  r  U  ejmte  un  rap- 
port constant  entre  les  poids  de  ce  corps  renfermés  dans  Vanité  de  volvme  de 
ciummne'dè  cb9  dmutpartkms:,  de  part  et  éPauîPe  de  Iw  surface  de  séparation. 
Ce  qui  caractérise  te  ffttppmty  o^estfuHlMindépênéhmtdesfwhsmes  absolue 
ie  chacune  dès  deux  portUma  du  système  total.  Hais  il  peut  varier  avec  la 
température;  il  peut  varier  aussi  avec  la  conoentratiDn  on  la  condeneation, 
c*est-à-dire  avec  la  quantité  absolue  du  corps  contenue  dans  lunité  de  volume. 

3.  Ce  principe  s'applique  à  une  multitude  de  phénomènes,  tels  que  : 

Le  partage  d'un  corps  entre  deux  dissolvants  non  miscibles  l'un  à  l'autre 
(coefficient  de  partage)  ; 

Le  partage  d'un  gaz  entre  un  liquide  et  Tespace  vide  superposé  (coeffîcient 
de  solubilité  des  gaz)*^ 

La  formation  d'une  vapeur  saturée  en  présence  d'un  excès  de  liquide  (tension 
mfaxima  de  h  vapeur)  ; 

La  dîsBolntion  d'un  coorps  soliâe,  pris  en  eïcèsf,  dans  im  Kqnide  OcoefScient  de 
solubilité  des  solides); 

La  décomposition  limitée  d'un  corps  solide  ou  liquide  qui  dégii^  des  gat 
(tension  de  dissociation). 

4.  Toutes  ces  répartitions  obéissent  à  des  lois  analogues,  parce  qu'elles  sont 
déterminées  uniquement  par  lés  actions  qui  s'exercent  à  la  surfkce  de  séparation 
des  deux  portions  distinctes  d'une  masse  hétérogène. 

En  effet,  pour  que  l'équilibre  subsiste,  il  faut  et  il  suffit  qu'il  se  maintienne  à 
la  surface  de  séparation  ;  car  là  seulement  s'exercent  les  actions  qui  tendent  à 
faire  passer  le  corps  de  Tune  des  régions  dans  l'autre.  On  démontre  qu'il  doit  en 
être  ainsi,  en  observant  qu'à  Tune  quelconque  des  deux  portions  du  système  en 
équilibre  on  peut  ajouter  un  volume  arbitraire  d'une  matière  identique,  sans 
troubler  l'équilibre  :  ce  qui  prouve  que  le  coefGcient  de  partage  est  indépendant 
des  volumes  absolus  de  chacune  des  deux  portions  du*  système  tbutl.  Il  dépend/ 
uniquement  du  rapport  qui  eriste  à  Ift  surface  de  contact.  i 

5.  On  voit  par  là  quel  est  le  sens  précis  des  mots  :  tension  de  dissociatioUy  et. 
comment  cette  tension  est  assimilable  à  la  tension  maxrma  d'une  vapeur;  com- 
ment aussi  une  assimilation  de  ce* genre  est  applicable  seulement  aux  systèmes 
nétérogènes,  au  sein  desquels  il  existe  une  surface  de  séparation,  tels  qu'un 
liquide  ou  un  solide  d^geant  un  gaz,  ou  bien  fbrmant  un  nouveau  liquide  qui 
ne  se  mélange  pas  avec  le  premier  corps,  ou  bien  encore  tels  qu'un  liquide 
donnant  naissance  à  un  solide.  Dans  les  conditions  ainsi  définies,  les  lois  qui 
président  à  la  formation  d'une  vapeur  saturée,  en  présence  d'un  excès  de  liquide, 
sont  applicables  d'une  manière  générale  à  la  décomposition  limitée  d'un  corps. 

(1)  AfmtOei  de  eMmie  H  de  fhysiçue,  4*  série,  f87S,  t.  IXVI.  p.  408. 
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«»Ude  on  liquida  :  rédultat  eitpital,  établi  par  lés  isïpèn^Mëê  de  MM.  H.  Satnte- 
GMfe  DefiUe,  BehMif,  Troosl,  Idambert,  DItte  et  «ttf»ès  «attots  de  h  tnôme 

Enttoiitf  nWitilÉIIAtit  ^tis  des  déMib  pliis  eircômëtànéiis,  en  étUdiàM  la  sépa- 
Mlion  ées  «orps  gAariéttx  6ti  s<»]ides  par  dissoeiâtion  ;  altlsi  que  l'itifluetice  exercée 
pif  la  témpéfrfttore,  Ift  pre^ton,  Ië6  proportions  i%lâtiVè»  stir  la  limite  et  èur  la 
titttoe  46  d^t  (ffûrè  è6  déedkttpoBltioûs.  >^  Ce  Mjet  lè^t  IMiité  dAtts  le»  pages  99 
à  iiO  du  tome  II  dé  Tou^rftge. 

Le  CHAPrrRE  YI  traite  des  équilibres  complexes,  tels  que  ceux  qui  s^établissent 
Mire  les  divers  ox jdes  gaseux  de  l'axote,  eotre  le  tarbone,  rox^gèney  l'oxyde 
de  carboDd  et  l'acide  eàrbeoique»  enlre  les  quatre  hy draines  de  carbone  fonéa- 
meotAttx  (acétflèoe  eu  protobfdrarey  éthylène,  mMhyte  et  formine),  entre 
Taiote,  racétylèoe  et  l'aeide  cyanhydrique,  eiàtre  l'alcool^  Téther^  Téthylène, 
Teau  et  l'acide  sulfurique,  dans  l'éthérification,  etc.  Oti  y  expose  spééialement 
b  synthèse  et  les  réactions  des  oarbures  pyrogénés  et  la  théorie  générale  de  la 
décomposition  des  corps  par  voie  d'éeheuffenient.  €es  diverses  queetions  occu- 
pent trente-deux  pages  dans  l'ouvrage. 

(ÏHAPITRE  YII. 

ÉQUILIBRES  CHIMIQUES  DANS  LES  DISSOLUTIONS. 

§  1.  —  Caractères  génêtfjMm  iiéi  ûisioltAithiM. 

i.  Lorsqu'on  met  un  corps  liquide  en  présence  d'un  aUtre  corps  solide, 
yqinde)  oa  gsoeex,  il  arrive  fréquemment  que  les  deux  ooi^ps  s'unissent,  de 
fii$oa  à  former  on  système  liquide  et  homogène.  Plusieurs  eas  se  présentent 
«lors. 

Tàntèt  le  système  se  comporte  comme  une  combinaison  véritable ,  unique, 
lonnée  en  proportions  définies,  et  incapable  de  s'unir  avec  uile  nouvelle  dose  de 
Ton  des  composants  ; 

Tantôt,  au  contraire,  et  ce  cas  est  le  plus  fréquent,  on  peut  ajouter  au  système 
fermé  tout  d'abord  plusieurs  doses  nouvelles  de  l'un  ou  de  l'autre  des  compo- 
sauts,  voire  même  de  tous  les  deux,  de  façon  à  constituer  une  série  de  systèmes 
Sqaides  et  homogènes,  dans  lesquels  la  proportion  relative  des  composants  varie 
d'une  manière  continue  et  indéfinie  :  c'est  ce  que  l'on  appelle  une  dissolution. 

S.  Quelle  est  la  nature  véritable  de  cet  état  des  corps?  Quel  rôle  physique  et 
chimique  remplit  le  dissolvant,  l'eau  en  particulier,  à  laquelle  on  a  le  plus 
cemmoiiiment  recoursf  Les  particules  du  corps  dissous  sont-elles  simplement 
oéianfées  au  dissolvant  e'est-A-dire  écartées  les  unes  des  autres,  sans  change- 
ment dans  leur  nature  chimique,  à  la  façon  d'une  poussière  impalpable,  répartie 
«fennément  dans  le  liquide;  ou  tout  au  plus  modifiées  dans  leurs  arrange- 
Mots  physiques  relatifs,  ainsi  qu'il  arrive  lors  de  la  fusion  d'tm  corps  solide? 
Ou  bien  le  dissolvant  exerce-t-iil  une  action  propre  :  soit  en  se  combinant  inté- 
gmiemeat  cvee  le  corps  dissous  pour  former  un  nouveau  composé,  lequel  se 
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distinguerait  des  combinaisons  chimiques  par  le  caractère  indéfini  de  ses  pro- 
portions; soit  en  se  combinant  en  partie  avec  la  totalité  du  corps  dissous,  pour 
former  un  véritable  composé  défini,  lequel  se  dissémine  ensuite  physiquement 
au  sein  du  dissolvant?  Enfin  le  dissolvant  est  susceptible  d'opérer  une  décom-  ' 
position  chimique  véritable,  en  séparant  tout  ou  partie  du  corps  primitif  dans 
ses  composants  ;  ces  derniers,  d'ailleurs,  pouvant  demeurer  libres  au  sein  du 
liquide,  avec  lequel  ils  sont  mêlés  et  confondus;  ou  se  combiner,  à  leur  tour  et 
séparément,  avec  le  dissolvant,  chacun  d'eux  formant  avec  ce  dernier  soit  une 
combinaison  indéfinie,  soit  une  combinaison  définie,  disséminée  dans  la  totalité 
du  liquide. 

3.  Telles  sont  les  principales  manières  d'envisager  les  dissolutions.  La  variété 
des  pnénomènes  naturels  est  si  grande,  que  chacune  de  ces  hypothèses  semble 
réalisée  et  applicable  dans  un  certain  ordre  de  dissolutions.  En  tout  cas,  ces 
diverses  questions  se  présentent  à  chaque  instant  dans  nos  études  ;  par  exemple, 
lorsqu'il  s*agit  de  décider  : 

Quelle  est  l'action  réciproque  de  deux  corps  réunis  dans  le  même  dissolvant; 

Gomment  une  base  se  répartit  entre  deux  acides; 

Gomment  un  acide  se  répartit  entre  deux  bases  ; 

Ge  qui  arrive  lors  du  mélange  de  deux  sels  dissous; 

En  vertu  de  quels  principes  se  forment  les  précipités; 

Bref,  quels  équilibres  chimiques  président  aux  réactions  qui  s'opèrent  en 
présence  de  l'eau. 

On  voit  par  ces  exemples  combien  le  problème  de  l'état  des  corps  dans  les 
dissolutions  importe  à  la  mécanique  moléculaire. 

4.  Ce  problème  n'offre  pas  moins  d'intérêt  dans  les  applications.  Citons-en 
quelques-unes,  choisies  parmi  les  plus  caractéristiques. 

Ainsi  rétude  des  eaux  minérales  et  des  réactions  qu'elles  exercent  sur  l'orga- 
nisation humaine  dépend  de  la  nature  des  sels  que  ces  eaux  renferment.  Par 
exemple,  la  théorie  des  actions  exercées  par  les  eaux  sulfureuses  sera  bien 
différente,  selon  que  l'on  y  admettra  l'existence  réelle  des  sulfures  alcalins  com- 
plètement formés;  ou  bien  la  séparation,  totale  ou  partielle,  des  sulfures  dissous 
en  hydrogène  sulfuré  et  alcali  libre,  capables  d'exercer  séparément  les  actions 
propres  à  chacun  de  ces  deux  composants. 

De  même  l'état  réel  des  sels  ferriques  dissous  est  d'une  haute  importance 
pour  la  connaissance  de  leurs  effets  médicamenteux.  Ceux-ci  ne  seront  pas  les 
mêmes,  si  le  fer  est  à  l'état  de  sel  stable  et  actif  par  ses  propriétés  d'ensemble; 
ou  biowi  si  le  sel  dissous  se  trouve  décomposé  par  l'eau  en  sel  acide  et  en  sel 
basique,  ce  dernier  facilement  attaquable  par  les  principes  immédiats  de  l'éco- 
nomie ;  ou  bien  au  contraire  si  le  sel  dissous  est  décomposé  par  l'eau  en  acide 
libre  et  oxyde  de  fer  soluble,  privé  de  toute  réaction  basique  et  peut-être  même 
devenu  inactif,  parce  qu'il  est  coagulable  par  les  moindres  traces  de  matières 
étrangères. 

Dans  la  théorie  de  la  respiration,  il  est  essentiel  de  savoir  quels  sont  les  sels 
alcalins  cotennus  dans  le  sang,  et  quel  est  l'état  réel  de  dissolution  ou  de  com- 
binaison de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxygène  qui  s'y  trouvent  renfermés. 

L'état  réel  des  corps  dissous  n'importe  pas  moins  dans  l'étude  des  conditions 
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ni  règlent  certaines  fabrications,  spécialement  celles  qui  déterminent  la  fixation 
couleurs  sur  les  étoffés  :  ainsi  les  phénomènes  de  la  teinture  en  rouge 
d^aniline  ne  seront  pas  les  mêmes,  si  les  sels  de  rosaniline  sont  stables  en  pré- 
Knce  de  l'eau,  ou  bien  s'ils  sont  décomposés  par  ce  dissolvant,  etc.,  etc. 

Bref,  la  constitution  chimique  des  corps  dissous  dans  les  principaux  liquides 
physiologiques,  celle  de  nos  boissons  et  de  nos  médicaments,  aussi  bien  que 
celle  des  dissolutions  que  nous  employons  dans  l'industrie,  importent  extrême- 
ment à  connaître. 

5.  Pour  prendre  une  idée  plus  complète  de  cet  ordre  de  phénomènes,  nous 
«ummerons  successivement  la  dissolution  des  corps  sous  leurs  trois  états, 
fueux,  liquide  et  solide;  puis  nous  parlerons  d'un  phénomène  inverse,  la  for- 
«ation  des  précipités.  —  Ces  questions  sont  traitées  de  la  page  144  à  la  page  196 
du  tome  II  de  l'ouvrage. 

CHAPITRE  Vin. 

SUB  Là  CONSTITUTION  DES  SELS  DISSOUS.  —  ACIDES  FORTS  ET  ACIDES  FAIBLES. 

§  1.  —  Généralités, 

1.  La  constitution  des  sels  dissous  peut  être  étudiée  à  deux  points  de  vue  dis- 
tincts et  qui  se  complètent  l'un  Tautre,  je  veux  dire,  la  dissolution  du  sel  et  son 
nnion  intégrale  avec  le  dissolvant  pour  former  des  combinaisons  définies  :  sujet 
traité  dans  le  chapitre  précédent;  et  la  décomposition  partielle  ou  totale  du  sel 
par  le  dissolvant  en  ses  composants  fondamentaux,  l'acide  el  la  base  :  ce  sera  le 
syjel  du  présent  chapitre  et  de  ceux  qui  vont  suivre.  —  Résumons  d'abord  les 
questions  générales  qui  s'y  trouvent  traitées,  afin  de  montrer  la  portée  et  l'éten- 
Aoe  du  sujet 

2.  Depuis  longtemps  les  chimistes  ont  été  conduits  à  distinguer  les  acides 
appelés  faibles  et  les  bases  faibles,  des  acides  réputés  forts  et  des  bases  fortes, 
iTaprès  une  certaine  appréciation  el  un  sentiment  général  des  réactions  :  mais 
ces  mots  n'avaient  guère  pu  être  définis,  avant  Tépoque  de  mes  recherches,  par 
des  caractères  précis.  La  métliode  thermique  fournit  ces  caractères. 

En  effet,  Ténergie  relative  des  acides  peut  être  appréciée  d'après  la  chaleur 
de  formation  de  leurs  sels  dans  l'état  solide  et  même  dissous,  et  d'après  le  degré 
inégal  de  la  décomposition  de  ces  mêmes  sels  mis  en  présence  de  Teau,  à  dose 
progressivement  croissante;  décomposition  qui  se  traduit,  soit  par  des  dégage- 
Benls  ou  des  absorptions  de  chaleur,  observables  pendant  la  dilution,  soit  par  la 
variation  des  quantités  de  chaleur  dégagées  pendant  la  formation  même  du  sel, 
«His  divers  états  de  concentration.  —  Après  neuf  pages  consacrées  au  dévelop- 
(Hument  de  ces  notions,  on  poursuit  de  la  manière  suivante  : 

i  i  —  Acides  forts,  acides  faibles  et  leurs  sels  alcalins.  —  Énoncé  des  problèmes. 

i.  Cette  étude  sera  partagée  en  trois  parties,  comprenant  : 

i*  L'énoncé  des  questions  relatives  aux  réactions  des  sels  dissous: 
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3»  L'examen  des  sels  alcalins  formés  par  les  acides  forts; 

8^  L'eianaen  des  sels  alcalins  formés  par  les  acides  faibles. 

2.  Nous  allons  préciser,  par  des  expériences  ihenuiqueSy  les  notions  diacides 
forts  et  A'acides  faibles^  de  ba$ei  fories  et  de  bases  faibles,  demeurées  jusqu'ici 
assea  vagues  dans  r#sprit  des  chimistes,  bien  qu'«Ues  reposent  sur  les  observa-  i 
t ion/s  de  déplacement  réciproque  et  de  double  dèûsmpAsition^.dont  il  est  imposa 
sibk  de  méconnaître  Timportanee. 

Ce  qui  jette  quelque  trouble  dans  Tesprit,  c'est  que,  dans  les  cas  où  l'action 
réciproque  est  incontestable,  elle  se  tradi^it  en  général  par  la  séparatian  phy- 
sique de  l'un  des  cofliposanis  du  système  :  c'est^dire  qat  Tan  des  acides  se 
pédpite  saus  forme  peu  sokible  (acides  borique,  benzolque,  déplacés  par  l'ai^lde 
suU'urique); 

Ou  bien  Tun  des  acides  surnage  à  l'état  liquide  (acide  butyrique)  ; 

Ou  bien  il  se  dégage  à  l'état  gazeux  (acide  carbonique  à  froid;  acide  acétique 
à  420  degrés,  etc.). 

Tel  est  encore  le  déplacement  de  l'ammoniaque,  corps  gazeux,  par  la  potasse, 
substance  fixe; 

Le  déplacement  des  oxydes  métalliques  insolubles  par  les  alcalis  dissous. 

Telles  sont  aussi  les  formations  des  sels  volatils  (chlorhydrate  ou  carbonate 
d'ammoniaque),  ou  insolubles  (sulfate  de  baryte),  que  l'on  peut  isoler  par  double 
décomposition. 

Dans  toutes  ces  oîreonstanees,  il  sembLe  ^jue  l'action  chimique  soil  détermiaée 
par  les  caractères  physiques  du  produit  qui  s'élimine  (lois  de  BerthoUet),  et  8p6* 
cialement  par  sa  cohésion,  c'est^-à-dire  par  une  propriété  indépendante  de  la  force 
prétendue  des  acides  et  des  bases. 

8.  Cependant,  dès  l'époque  de  Berthollet,  les  avis  des  aavaDts  sont  demeurés 
pailagés  sur  ta  véritable  cause  de  ces  phénomènes.  En  effet  on  conçoit  très  bien 
que  la  séparation  physique  de  l'un  des  composants  du  système,  par  volatilité  ou 
insolubilité,  du  moment  qu'elle  commence  à  s'effectuer,  dirige  la  réaction  dans 
un  sens  donné  et  l'oblige  à  se  poursuivre  jusqu'à  l'élimination  totale  dndit  com- 
posant. Hais  le  début  même  «le  la  réaction  et  la  cause  qui  la  détermine  demeu- 
rent inexpliqués. 

4.  Les  uns,  tels  que  Gay-Lussac  (1),  ont  supposé  qu'il  existe  dans  les  liqueurs 
un  véritable  péle-méle^  une  sorte  àHndifférence  de  permutation  on  équip^llmce 
chimique  entre  les  acides  et  les  bases,  l'état  de  combinaison  ne  devenant  déter- 
miné qu'au  moment  noème  où  la  précipitation  s'effectue. 

Hais  il  est  difficile  de  concevoir  que  les  acides  et  les  bases  puissent  coexister, 
tout  en  étant  séparés  au  sein  d'une  même  liqueur.  S'il  en  était  ainsi  d'ailleurs, 
et  c'est  là  un  argument  capital,  le  mélange  d'une  base  dissoute  avec  un  acide 
dissous  ne  devrait  pas  dégager  de  chaleur  :  la  chaleur  se  produirait  seulement 
au  moment  de  la  constitution  du  composé  salin,  sous  forme  solide  ou  volatile. 

5.  D'autres  savants,  guidés  plutôt  par  un  certain  sentiment  des  analogies  que 
par  des  preuves  certaines,  ont  pensé  que  les  acides  forts  devaient  prendre  les 
bases  fortes  de  préférence,  même  au  sein  des  dissolutions;  mais  ils  n'ont  jamais 

(1)  Annales  de  dUmie  et  de  physique,  2*  séiie,  t.  LXX,  p.  i3i. 
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pa  réussir  à  indiquerKl  me  manière .précise.quek  caractëras  déiiiiififienl  ia  force 
relative  des  acides  et  des  bases. 

Dautres  enGn  ont  admis,  d'après  divers  indices  de  coloration  et  autres  signes 
analogues,  que  les  bases  et'les  acides  se  partagent  réellement  dans  les  disso- 
lutions, suivant  de  certains  rapports,  mal  connus  d*aiileurs;  mais  on  n'a  pu 
jusqu'à  présent  fournir  à  l'appui  de  cette  opinion  des  preuves  bien  catégo- 
riques. 

6.  En  résumé,  rStat  réel  de  distribution  des  acides  et  des 'bases  dans  une  dis- 
solution demeure  inconnu  et  mal  déflni.  Or  tel  est  le  problème  que  je  me  suis 
trouvé  conduit  à  aborder,  au  début  de  mes  recherches  sur  la  stalique  chimique. 

Ce  sujet  est  traité idans  les  pages  207  à  275  du  tome  U  de.l'ouvrage. 

CHAPITRE  IX. 

CONSUTUHON  DKS  SEU  DISSOUS.  —  BASES  FAIBLES  ET  OXYDES  MÉrTALUQUCS. 

§  I.  —  NotionB  oénépoieu 

1.  De  même  qu'il  existe  des  acides  forts  et  des  acides  faibles,  caractérisés  pai 
la  différence  entre  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  formation  des  set 
des  bases  alcalines,  dans  l'état  anhydre  et  dans  l'état  dissous,  ainsi  que  par  )  > 
degré  de  décoioposition  de  ces  mêmes  sels  dans  l'état  dissous  ;  il  existe  aussi 
des  bases  fortes  et  des  bases  faibles,  caractérisées  par  des  dliférences  analogues 
à  celles  qui  ont  éié  observées  dans  Tétude  des  sels  formés  par  les  acides  forts  et 
par  les  acides  faibles.  Le  degré  inégal  de  la  décomposition  par  Teau  des  sels  des 
diverses  bases  métalliques,  en  particulier,  donne  lieu  à  des  équilibres  multiples, 
qui  jouent  un  rôle  fondamental  dans  la  statique  saline  et  dans  les  doubles 
décompositions. 

Eu  effet,  les  sels  métalliques  sont  décomposés  par  l'eau  d*une  façon  partielle 
et  progressive,  l'eau  tendant  à  les  résoudre  en  base  et  acide  libre  ;  en  outre,  la 
base  et  l'acide,  ainsi  mis  à  nu,  contractent  combinaison  avec  le  surplus  du  sel 
neutre,  de  façon  à  former  de  nouveaux  sels  acides  et  basiques. 

2«  Cette  réaction  est  manifeste  lorsque  le  sel  basique  se  précipite,  comme  il 
arrive  pour  les  sels  d'antimoine  et  de  bismuth,  à  la  température  ordinaire  ;  pour 
lea  sels  de  peroxyde  de  fer,  et  même  de  cuivre,  de  zinc,  de  magnésie  à  100  ou 
150  degrés,  etc.  Mais  elle  n'est  pas  moins  certaine  pour  les  autres  sels  métal- 
liques, alors  même  que  ceux-ci  fournissent  seulement  des  produits  solubles  à  la 
teuipérature  ordinaire. 

3.  Coraiparons  d'abord  en  général  la  formation  thermique  des  divers  sels 
fonoés  par  l'union  d'un  même  acide  avec  les  alcalis,  les  oxydes  métalliques  et 
les  autres  hases  faibles,  dans  l'état  anhydre,  afm  d'écarter  TinQuencc  du  dissol- 
vant ;  puis  dans  l'état  dissous,  ce  qui  nous  conduira  à  dire  quelques  mots  des 
sels  formés  par  précipitation,  du  caractère  relatif  des  afQuités,  enfin  des  équi- 
libres chimiques  qui  peuvent  se  développer,  soit  dans  les  liqueurs  mêmes,  soit 
eulre  les  corps  demeurés  dissous  et  les  précipités.  Ces  notions  générales  seront 
|irêcisées  ensuite  par  une  étude  plus  détaillée  des  sels  métalliques  dissous. 
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spécialement  des  sels  ferriques  et  zinciques.  —  Tel  est  le  sujet  traité  dans  lei 
pages  277  à  316  du  tome  II  de  Touvrage. 

On  étudie  ensuite  (pages  317  à  324)  les  sels  acides  et  les  sels  doubles. 

CHAPITRE  XI. 

RÉACTIONS  CHIMIQUES  PRODUITES  PAR  LES  ÉNERGIES  ÉLECTRIQUES. 

DIVISION  DU  SUJET. 

Les  énei^ies  électriques  sont,  après  les  énergies  calorifiques,  celles  que  1*00 
emploie  le  plus  fréquemment  pour  produire  les  décompositions  chimiques;  le 
mécanisme  de  leurs  actions  et  la  nature  spéciale  des  effets  qu'elles  déterminent 
méritent  au  plus  haut  degré  notre  attention. 

Sans  chercher  à  pénétrer  la  nature  intime  et  jusqu'ici  fort  obscure  du  mou- 
vement électrique,  mouvement  auquel  semblent  participer  à  la  fois  la  matière 
pondérable  et  le  fluide  éthéré,  nous  distinguerons  quatre  modes  principaai 
suivant  lesquels  Télectricité  intervient  en  chimie,  savoir  : 

!•  L'électrolyse  ; 

2**  L'action  de  Tare  électrique; 

3"  L'action  de  l'étincelle  électrique  ; 

4"*  Les  réactions  exercées  par  influence,  autrement  dit  l'effluve  électrique. 

On  expose  ensuite  les  phénomènes  chimiques  généraux  produits  par  chacun 
de  ces  modes  d'action  d'électricité  (pages  326  à  399  du  tome  II  de  l'ouvrage). 

CHAPITRE  XII. 

ACTIONS  CHIMIQUES  PRODUITES  PAR  LES  ÉNERGIES  LUMINEUSES. 

§  1.  —  Généralités. 

1.  La  lumière,  en  arrivant  à  la  surface  des  corps,  est  en  partie  diffusée,  en 
partie  absorbée,  et,  si  la  substance  est  transparente,  en  partie  transmise.  L'ab- 
sorption est  superficielle  dans  les  substances  opaques  ;  elle  se  produit  dans  toute 
la  masse  des  corps  transparents.  Elle  peut  développer,  soit  de  la  chaleur,  soit 
une  modification  moléculaire,  soit  une  réaction  chimique. 

2.  C'est  ainsi  que  la  lumière  produit  des  décompositions  chimiques,  des 
combinaisons  chimiques,  des  changements  isomériques,  etc.  La  force  vive  des 
vibrations  éthérées  qui  donnent  lien  aux  phénomènes  lumineux  se  communique 
donc,  dans  certaines  réactions,  à  la  matière  pondérable  ;  mais  si  cette  commu- 
nication est  certaine,  les  mécanismes  suivant  lesquels  elle  s'accomplit  sont 
demeurés  obscurs  jusqu'à  présent,  malgré  les  nombreuses  expériences  des  phy- 
siciens et  des  photographes. 

3.  On  sait  seulement  que  chaque  réaction  chimique  particulière  a  lieu  sous 
l'influence  d'un  certain  nombre  de  groupes  de  rayons  distribués  dans  le  spectre 
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à  la  façon  des  bandes  d'absorption.  Les  rayons  violets  et  ultra-violets  sont  surtout 
efficaces  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas  ;  ce  qui  leur  a  fait  donner  le  nom  de 
rayons  chimiques.  Hais  les  autres  radiations  interviennent  aussi  dans  cet  ordre 
de  phénomènes. 

4.  Ajoutons  encore  que,  d'après  Herschel,  une  matière  colorante  sensible  à 
la  lumière  est  détruite  en  général  par  les  rayons  lumineux  qu'elle  absorbe, 
c'est-è-dire  par  les  rayons  de  la  couleur  complémentaire  à  celle  que  la  matière 
réfléchit  :  circonstance  qui  parait  de  nature  à  jeter  quelque  jour  sur  le  caractère 
mécanique  des  actions  photochimiques. 

5.  Les  transformations  chimiques  produites  par  la  lumière  peuvent  être 
distinguées  en  réactions  endothermiques  et  réactions  exothermiques. 

1*  Réactions  exothermiques.  —  Telles  sont  :  la  formation  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  au  moyen  du  chlore  et  de  l'hydrogène  ; 

La  formation  des  produits  chlorés,  au  moyen  du  chlore  et  des  composés 
hydrogénés  ; 

Les  phénomènes  d'oxydation,  si  employés  en  photographie,  phénomènes 
développés,  soit  par  l'oxygène  libre,  soit  par  les  agents  oxydants  (acide  chro- 
mique,  chlore  et  eau,  etc.)  ; 

La  réduction  des  sels  d'argent,  d'or,  de  mercure,  de  peroxyde  de  fer,  etc., 
opérée  avec  le  concours  d'un  composé  organique  ou  de  toute  autre  substance 
oxydable  ; 

La  décomposition  du  gax  iodhydrique,  etc. 

Dans  ce  groupe  de  réactions,  la  lumière  détermine  le  phénomène  chimique  ; 
elle  réalise  le  travail  préliminaire  (voy.  pages  6,  21).  Mais  ce  n'est  pas  elle  qui 
effectue  le  travail  principal,  c'est-à-dire  qu'elle  ne  produit  pas  la  chaleur 
développée  dans  la  réaction.  La  lumière^  en  un  mot,  joue  un  rôle  analogue  à 
celui  d'une  allumette  qui  servirait  à  incendier  un  bûcher. 

2*  Réactions  endothermiques.  —  Au  contraire  c'est  la  lumière,  ou  plus 
préeisément  Yacte  de  rUlumination^  qui  efl*ectue  le  travail  nécessaire  pour 
décomposer  le  chlorure  d'argent  en  chlore  et  argent  libre  (ou  sous-chlorure)  ;  le 
protoxyde  de  mercure,  en  bioxyde  et  mercure  métallique.  C'est  également  la 
lumière  qui  effectue  le  travail  nécessaire  pour  détruire  l'acide  azotique  anhydre 
en  acide  hypoazotique  et  oxygène  ;  de  même  elle  décompose  l'acide  carbonique, 
avec  production  d'oxygène  libre,  dans  les  organes  où  s'effectue  la  nutrition 
végétale.  Les  réactions  endothermiques,  ainsi  produites  par  le  travail  de  la 
lumière,  sont  bien  moins  nombreuses  que  les  réactions  contraires. 

6.  Il  est  nécessaire  de  faire  la  distinction  précédente,  toutes  les  fois  que  l'on 
discute  le  travail  chimique  de  la  lumière.  Ces  notions  s'appliquent  notamment 
aux  tentatives  qui  ont  été  exécutées  pour  mesurer  l'action  photochimique;  ten- 
tatives dans  lesquelles  on  a  pris  presque  toujours  pour  base  des  mesures  une 
réaction  exothermique  :  ce  qui  est  contradictoire  avec  le  but  que  Ton  voulait 
atteindre. 

Par  exemple,  on  a  essayé  cette  mesure  en  opérant  sur  un  mélange  d'hydrogène 
et  de  chlore  et  en  déterminant  les  quantités  d'acide  chlorhydrique  formées  dans 
des  circonstances  données.  Bien  qu'une  semblable  méthode  puisse,  à  la  rigueur 
et  lorsqu'on  l'emploie  avec  une  extrême  précaution,  donner  des  résultats  compa- 
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ratifSy  cependant  elle  est  incorreete  en  principe.  Les  résultats  qd'élle  fonnit 
sont  du  môme  ordre  qne  ceux  qu'on  obtiendrait,  si  Ton  ^voulait  déterminer  1i 
quantité  de  chaleur  produite  par  la  combustion  du  soufre  d'une  aflumette,«i 
pesant  le  bois  brûlé  dans  le  foyer  auquel  cette  allumette  communique  le  feu.  Ei 
elTet,  pendant  la  réunion  du  chlore  atec  l'hydrogène,  la  combinaison  dtftveloppe 
un  travail  positif  énorme;  travail  qu'il  est  impossible  de  séparer,  et  même  de 
distin^er  du  travail  de  la  lumière,  lequel  est  incomparablement  pkis  petit:  dès 
loi-s  comment  prétendre  mesurer  ce  dernier? 

La  même  critique  est  applicable  au£  estais  dans  lesquels  on  a  cherchée 
mesurer  le  travail  photochimique  par  une  réaction  d'oxydation,  nécessairenaent 
exothermique  :  telle  que  l'action  des  sels  de  fer  sur  l'acide  oxalique  et  les  eoips 
analogues. 

Pour  arriver  à  la  solution  du  problème,  il  faudrait  évidemment  dioiÉira 
phénomène  tout  difRIrent,  c'est-^-dire  une  combinaison  ou  une  décomposîliot 
susceptible  de  se  produire  avec  absorption  de  chaleur  ;  en  un  mot,  une  rtaciM 
dans  laquelle  la  lumière  fût  la  cause  efficiente  de  la  réaction.  Mais  il  n'est  pti 
facile  de  trouver  une  semblable  réaction  ;  surtout  si  on  veut  la  réaliser  dans  les 
conditions  telles  qu'elle  se  prête  à  des  mesures  comi«ratîves. 

7.  En  effet,  on  rencontre  ici  une  nouvelle  difficulté.  Les  diverses  radîatîeiis 
lumineuses,  nous  venons  de  le  dire,  ne  sont  pas  également  efficaces  pour  pro- 
duire un  même  phénomène  chimique  :  chacune  d'elles  produit  un  certain  eflbi^ 
à  Texclusion  des  autres.  Par  exemple,  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par 
les  pailles  vertes  des  végétaux  est  surtout  effectuée  au  moyen  des  rayons  rouges 
et  jaunes;  tandis  que  la  décomposition  du  chlorure  d'argent  est  surtout  «ffectufe 
au  moyen  des  rayons  violets  et  ultra-violets.  Les  résultats  obtenus  dans  Tétuée 
d'une  réfaction  ne  sont  donc  applicables  qu^  cette  réaction  même  et  aux  radia-» 
tions  cificaces  pour  la  produire,  mais  non  aux  réactions  photochimiques  en 
général. 

8.  Ce  n'est  pas  tout:  l'énergie  des  radiations  lumineuses  absorbées  pendant 
une  réaction  chimique  n'est  pas  consommée  en  totalrté  par  le  travail  chimique; 
car  il  se  produit  d'ordinaire  quelque  échîtuffement  simultané.  En  outre,  et  ceci 
est  plus  grave,  une  portion  de  la  lumière  reparaît  souvent  sous  la  forme  de 
rayons. d'une  réfrangibilité  différente:  comme  on  l'observe  dans  Tétude  des 
substances  fluorescentes,  substances  spécialement  sensibles  aux  actions  photo- 
chimiques. Bref,  comme  il  arrive  dans  la  plupart  des  transformations  des  forces 
naturelles  (voy.  p.  326),  l'énergie  de  la  lumière  ne  se  change  pas  purement  et 
simplement  eu  énergie  chimique;  mais  elle  éprouve  à  la  fois  plusiem^  transfor- 
mations distinctes. 

Malgré  ces  difficultés,  il  serait  du  plus  haut  intérêt  de  posséder  quelques 
mesures  capables  d'établir  une  certaine  relation  entre  la  force  vive  perdue  par 
le  fluide  élhéré  et  le  travail  chimique  que  celte  force  vive  a  pi-odnit. 

9.  Nous  allons  passer  en  revue  rapidement  les  principales  réactions  chimiques 
déterminées  par  la  lumière,  en  insistant  sur  leurs  caractères  les  plus  généraux. 
Ce  sont,  je  le  répète,  des  transformations  isomériques,  des  combinaisons,  des 
décompositions  et  des  réactions  plus  compliquées  (pages  403  à  416  de  l'ouvrage). 
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LIVRE  V. 

CHAPITRE  PEENiEB. 

PRINCIPE  DU  TRAVAIL  MAXIMUM. 

f 

1.  C'est  seiilement  an  dix-huitième  siècle  que  le  problème  (j;énéral  de3  aclions 
chimiques  comioeDça  i,  être  entrevu  ;  celles-ci  étant  distinguées  claireaient  des 
actions  physiques  propremept  dites,  avec  lesquelles  on  les  avait  confondues 
auparavant.  Jusque-là  tous  les  changements  d'état,  tels  que  la  liquéfaction,  la 
vaporisation,  la  dissolution,  et  les  opérations  invejrses,  étaient  regardés  d'une 
maière  vague  comme  appartenant  k  une  seule  et  même  catégorie  de  phéno- 
mènes; soit  que  la  matière  transformée  demeurât  identique  à  elle-même  (effets 
physiques),  soit  qu  elle  changeât  de  nature  pendant  la  transformation  (effets 
chimiques). 

2.  Une  fois  reconnue,  la  distinction  fut  aussitôt  portée  à  Textréme  ;  c'est- 
à-direquetous  les  phénomènes  chimiques  furent  expliqués  par  des  affinités  élec- 
\\!ct$j  forces  spéciales  résidant  dans  chacun  des  corps  mis  en  présence.  Il  y  avait 
là  encore  deux  idées  fort  différentes.  En  effet,  on  réunissait  dans  celte  étude  la 
uotion  même  de  la  substitution  des  corps  les  uns  aux  autres,  suivant  certains 
rapports  depoids  regardés  comme  proportionnels  aux  affinités,  avec  la  recherche 
des  causes  mécaniques  qui  règlent  la  combinaison  ou  la  substitution.  Cependant, 
après  bien  des  efforts  et  des  expériences  poursuivies  pendant  tout  le  dix-huitième 
siècle,  la  notion  générale  des  équivalents  se  dégagea  enfin  des  investigations  et 
des  discussions  des  savants,  et  elle  demeura  acquise  à  la  science.  Hais  les  causes 
mêmes  qui  déterminent  Taction  chimique  demeuraient  ignorées. 

3.  On  voit  reparaître  alors,  dans  l'interprétation  du  mécanisme  des  transfor- 
mations chimiques,  un  problème  analogue  à  celui  qui  avait  été  soulevé  d'abord 
pour  les  transformations  elles-mêmes.  Ce  mécanisme  est-il  réglé  par  des  oondi- 
tioDS  purement  physiques?  ou  bien  par  des  conditions  d'un  autre  ordre  et  à 
proprement  parler  chimiques?  G*est  la  question  même  de  Texistence  réelle  des 
affinités  chimiques. 

4.  La  première  tentative  heureuse  pour  expliquer  f  affinité  chimique  par  des 
circonstances  purement  physiques  est  due  à  Berthollet,  dont  la  Statique  chi- 
mique fut  publiée  en  1807.  En  effet,  Berthollet  reconnut  qu'un  grand  nombre 
de  réactions  sont  réglées  par  des  conditions  très  simples  :  telles  que  l'insolubi- 
lité ou  la  volatilité  des  produits,  conditions  capables  de  déterminer  la  sépara- 
tion de  quelques-uns  de  ces  produits,  et  par  suite  d'en  provoquer  la  formation, 
au  sein  d'un  système  qui  en  renferme  les  éléments.  Berthollet  crut  dès  lors  que 
la  notion  ancienne  d^affinité  élective  pouvait  être  supprimée  dans  l'interprétation 
des  phénomènes.  Il  formula  ses  vues  et  ses  résultats  par  des  énoncés  précis^ 
deTenos  classiques  sous  le  nom  de  lois  de  Berthollet, 
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5.  Malheureusement  les  lois  de  Berthollet  n'ont  pas  le  degré  de  généralité  qw 
Ton  avait  pensé  d'abord.  Il  est  certain  qu'elles  s'appliquent  dans  un  très  grûd' 
nombre  de  cas  aux  sels  dissous  ;  mais,  dans  l'étude  des  autres  corps,  elles  ml 
donnent  lieu  qu'à  des  préfisions  trop  souvent  contredites  par  l'expérience.  Dm: 
Tordre  même  des  réactions  entre  les  corps  dissous,  elles  souffrent  des  exceptioa 
nombreuses  et  que  ces  lois  n'expliquent  pas,  si  même  elles  n'en  sont  encsn 
contredîtes.  Tels  sont  : 

La  transformation  des  sels  insolubles  en  sels  solubles  par  les  acides  forti 
(dissolution  des  carbonates  et  phosphates  terreux  par  l'acide  azotique),  emplojii 
en  proportions  équivalentes  ; 

Le  déplacement  des  bases  solubles  par  certaines  bases  insolubles,  avec  foi^ 
mation  de  sels  solubles  (décomposition  par  la  chaux  des  sels  d'ammoniaque 
dissous  ;  décomposition  des  cyanures  alcalins  par  l'oxyde  de  mercure),  toujonn 
en  proportions  équivalentes  ; 

Le  déplacement  de  certains  acides  ou  bases  fixes  par  des  acides  ou  bases 
volatils  (décomposition  des  sulfates  par  l'acide  chlorhydrique  ou  par  l'aeide 
azotique;  décomposition  des  divers  seû  de  peroxydes  métalliques  par  l'ammo- 
niaque); etc.,  etc. 

6.  C'est  en  vain  que  l'on  a  cherché  à  rendre  compte  de  ces  exceptions  d'une 
manière  générale,  en  invoquant,  soit  le  changement  du  dissolvant,  soit  la  for- 
mation de  certains  sels  doubles.  Sans  méconnaître  le  mérite  de  celte  dernière 
interprétation  dans  quelques  cas  particuliers  (sels  de  magnésie  et  ammoniaque, 
par  exemple),  il  n'en  est  pas  moins  certain  que  les  réactions  contraires  aux  lois 
de  Berthollet  offrent  souvent  un  triple  caractère,  inconciliable  avec  une  telle 
explication  :  elles  ne  sont  pas  accompagnées  par  la  formation  de  sels  doubles  ; 
elles  onl  lieu  indépendamment  de  la  proportion  d'eau  mise  en  présence  ;  enOo 
elles  se  développent  suivant  les  rapports  exacts  des  équivalents  chimiques. 
La  dernière  circonstance  suffit  à  elle  seule  pour  exclure  l'hypothèse,  si  sou- 
vent invoquée,  du  changement  de  dissolvant;  car  l'action  des  dissolvants  sur  les 
corps  dissous  s'exerce  d'une  manière  continue,  sans  cesser  de  se  produire  à  la 
limite  précise  assignée  par  les  rapports  équivalents  entre  le  corps  insoluble  et 
quelqu'un  des  corps,  acides  ou  basiques,  contenus  dans  le  menstrue. 

7.  Ce  n'est  pas  tout  :  voici  une  circonstance  capitale,  inconnue  du  temps  de 
Berlhollet,  et  qui  donne  à  la  réaction  un  contrôle  numérique.  Il  s'agit  de  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée,  laquelle  est  précisément  la.  quantité 
prévue,  d'après  la  substitution  régulière  et  équivalente  des  acides  ou  des  bases. 

8.  J'ai  mis  en  évidence  ces  conditions  caractéristiques  de  la  redissolution 
des  précipités  par  mes  expériences  chimiques  et  thermiques  sur  la  décomposition 
totale  des  sels,  des  carbonates  par  exemple,  par  les  acides  forts.  Dans  tous  les 
cas,  la  réaction  est  la  même  ;  elle  répond  également  à  une  décomposition  totale, 
attestée  par  la  valeur  numérique  de  la  chaleur  dégagée  :  soit  qu'il  s'agisse  des 
carbonates  solubles,  soit  qu'il  s'agisse  des  carbonates  insolubles;  les  uns  et  les 
autres  étant  traités  par  une  dose  strictement  équivalente  d'acide  chlorhydrique, 
ou  azotique,  ou  sulfurique,  etc.  J'ai  pris  soin,  d'ailleurs,  d'opérer  en  présence 
d'une  quantité  d'eau  capable  de  retenir  dissoute  la  totalité  de  l'acide  carbonique: 
ce  qui  élimine  toute  influence  attribuable  à  la  volatilité  de  cet  acide  ;  car  la  réac- 
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tioOy  je  le  répète,  demeure  exactement  la  même,  soit  que  le  gaz  se  dégage, 
soit  qu'il  demeure  dissous. 

Telle  est  aussi  la  conclusion  de  mes  expériences,  dirigées  dans  un  sens  in- 
terse,  mais  non  moins  nettes,  sur  la  décomposition  totale  des  sels  ammoniacaux 
dissous  par  Thydrate  de  chaux.  En  effet,  l'hydrate  de  chaux,  corps  insoluble, 
déplace  exactement  l'ammoniaque  unie  à  un  acide;  il  la  déplace  par  équivalents 
égaux,  en  se  dissolvant  lui-même  dans  la  liqueur  où  Tammoniaque  demeure 
Cernent  dissoute.  Enfin  la  chaleur  dégagée  traduit  précisément  et  numérique- 
ment cette  transformation  équivalente. 

9.  Ainsi  il  existe  certaines  conditions  de  mécanique  moléculaire,  ignorées 
de  BerthoUet,  et  qui  font  reparaître  la  notion  des  affinités.  Hais  elles  leur  attri- 
baent  en  même  temps  un  caractère  précis,  fixé  par  les  définitions  de  la  thermo- 
chimie.  Elles  dominent  donc  les  lois  de  BerthoUet,  lesquelles  se  vérifient  seule- 
ment dans  les  cas  oà  ces  conditions  sont  satisfaites.  Ces  dernières,  d'ailleurs,  ne 
sont  pas  applicables  seulement  aux  sels,  mais  à  l'ensemble  des  composés  chi- 
miques. Elles  conduisent  à  des  règles  très  simples,  propres  à  décider  si  tel 
corps  pourra  se  former  dans  des  circonstances  données,  au  sein  d'un  système 
qui  eo  renferme  les  éléments. 


§  3.  —  Énoncée  généraux. 

U  Les  conditions  nouvelles  de  mécanique  chimique  qui  assignent  désormais 
à  la  thermochimie  une  si  grande  importance  sont  résumées  dans  le  Principe  du 
travail  maximum.  Donnons-en  l'énoncé. 


PaiNGIPB   DU  TRAVAU.  MAXIMUM. 

rota  changement  chimique  accompli  sans  Vintervention  d^une  énergie 
Hrangère  tend  vers  la  production  du  corps  ou  du  système  de  corps  qui  dégage 
le  plus  de  chaleur. 

1  On  peut  concevoir  la  nécessité  de  ce  principe,  en  observant  que  le  système 
qui  a  dégagé  le  plus  de  chaleur  possible  ne  possède  plus  en  lui-même  l'énergie 
Bécessaire  pour  accomplir  une  nouvelle  transformation.  Tout  changement  nou- 
veau exige  un  travail,  lequel  ne  peut  être  exécuté  sans  l'intervention  d'une  énergie 
étrangère. 

3.  Au  contraire,  un  système  susceptible  de  dégager  encore  de  la  chaleur  par 
on  nouveau  changement,  possède  en  lui-même  l'énergie  nécessaire  pour  accom- 
plir ce  changement,  sans  aucune  intervention  auxiliaire. 

C'est  ainsi  qu'un  ensemble  de  corps  pesants  tend  vers  une  distribution  telle 
fie  le  centre  de  gravité  soit  le  plus  bas  possible  ;  cependant  ils  n'arriveront  à 
cette  distribution  que  si  aucun  obstacle  étranger  au  système  ne  s'y  oppose,  liais 
c^estlàune  comparaison  et  non  une  démonstration. 

4.  Les  énergies  étrangères  dont  il  s'agit  ici  sont  celles  des  agents  physiques 
(^of.  p.  34)  :  électricité,  lumière,  chaleur  ;  et  l'énergie  de  désagrégation  dé- 
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veloppée  par  la  ébsolutioa  (laquelle  est  une  oMséqueMe  mdireôto  de  rénersie 
calorifique). 

5.  A  qod  signe  pdarrOns^Aons  rèoonnallre  VinltlraeiitioB  des  énerfit»  éMn- 
gères?  C'est  ce  qa'tt  oowvîent  d«  dîm  é'afcdrd% 

On  kl  distingue  i  eè  caaractère  i^étiérril,  que  :  les  éneigies  étrangères  »*esef^ 
eent  seolemenl  pour  Mglér  les  e&nditims  îtoriiUncê  ée  êhaque  o0mpQsé,  en* 
mêogé  isoUmêfUf  sains  iAienrenip  daois  le  jeu  des  réaclioits  elkinûques  récH 
preqoesw  Ainsi  eUss  se  manifèstont  dans  le»  deaiditionS  dA  elles  '|froi»eyKy»it 
soit  le  changement  d'état  physique  (liquéfaction,  tapônstftion)  de  quelqu'un  des 
corps  en  expérienssi  eivrisaigé  iSolémeni;  soit  8aiaodiâeatiaii.ieoitléfiqtie;  soit 
sa  décomposition^  totale  eu  paptielle* 

6^  Le  eeneoers  d'ueié éneit^iedesette espteeststsurioul nMiiifiste  dans  l'élude 
àf»S9Stème9  Hversible»;  c'est-^lHdiiV»  tefe  ^e  rélatdeeembinaisondes  éléHteulSy 
modîlé  éÉns  un  eettain  setls  par  le  chan^wnent  4ss  eoudîtiai»  d'existence  du 
sJfStème»  puisse  être  feprodiilty  leirsqu'ou  revient^  en  sens  iUferse^  aux  œ»*- 
ditioRS  ptiiuitives.  Un  tel  ^dtèmis  es  saurëil  résulter  du  seid  jeu  des  énergies 
Ghimiques^  lequel  s'^ereé  toujours  deus  un  sens  eicklsifr  Maïs  il  se  développe^ 
au  contraire^  par  suite  du  concours  de  l'énei^ie  ebiMit|ee  -a^ee  lAie  énergie 
étrangère,  celle  de  la  chaleur  en  particulier. 

7.  Observons  ici  que,  dans  le  calcul  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par 
une  transformation,  on  doit  enviseger^  autant  que  possible,  les  corps  corres- 
pondants dans  le  système  initial  el  dans  le  système  final,  en  les  prenant  sou9 
le  même  état  physique  (gaaeuiy  liquide  ou  selè4e)>  dette  manière  de  précéder 
(i.  V\  p.  5)  oifre  l'avaulage  d'écarter  sans  aetre  dîsoussieu  tout  un  ordre 
d'énergies  étrangères,  telles  que  les  énergie»  Mnsemnées  dan»  les  cbaugements 
d'état  physique  (voy.  p.  447). 

8.  Le  principe  du  travail  maximum,  tel  qu'il  vient  d'être  exposé,  est  tout  à 
fait  général  ;  mais  ce  principe  règle  Sénlement  1^  possibilité  des  réactions,  sans 
qu'il  soit  permis  d'en  conclure  leur  nécessité.  Celle-ci  dépend  à  son  tour  de  cer- 
taines sondilien»  qui  seront  discutées  tout  à  Theure^  oonditîous  fort  Amples  et 
qui  se  résument  dans  le  Ihéordme  serrant. 

mÊ6RÊ«E  DE  lA  KÉCÏiSSlTé  DES  AÉACtlMfâ. 

Tôute  réaetûm  chimique  smeùeptidle  à'éère  accompive  mws  le  concours 
d'un  trataU  préliminaire^  et  en  dehors  de  Vmterventim  d'tme  énergie  étran-- 
gère,  se  produit  nécessairement,  si  elle  dégage  de  la  chaleur. 

Telles  sont  les  réactions  suivantes^  qui  cemprennetit  des  classes  entières  de 
phénomènes  : 

Union  des  acides  et  des  bases  dissout;  ^^  Déplaceroents  de»  eorps  halogènes^ 
dans  leurs  eomposés  hydrogénés  et  métalliques;  ««^  Déplacements  des  métaux 
danM  les  dissolutions  sahnes;  --  Dépbeemeaits  des  aeiites  et  des  base»  insolubles 
par  les  acides  et  les  bases  solubles^  etc. 

Dans  tous  ces  cas,  la  prévision  des  pbénsinènesdilmiques  se  trouve  ramenée 
k  la  notion  pvremenl  physique  et  méeum'que  du  travail  rooKiflium  acoompli.  par 
\eQ  fsvoês  moléeelairos. 
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y  8.'  —  uMikïV^du  ckopttfB. 

Tai  énoncé  ee»  piindpes  géirfnN»,  et  j'en  ai  éteibli  la  réatitié  et  la  sigrvMea*- 
tioQ  véritable  depuis  qaiaie  ans  (1),  non  par  des  raîsennemente  à  priofi,  mm 
par  la  comparaison  et  la  discussion  d'une  multitude  d'expériences.  Je  vais  rap- 
peler quelqnes-unes  des  plus  décisiTeSy  en  résumant  les  phénomènes  chimiques 
fondamentaux.  Ce  sont  : 

1*  La  combinaison; 

â"  La  décomposition  ; 

3*  Le  changement  isomérique; 

4*  La  substitution  ; 

&*  La  double  décomposition; 

Nom  parlerons  d'abord  des  transformations  totales,  opérées  sur  les  systèmes 
dans  lesquels  aucune  énergie  étrangère  n'intervient. 

'  6*  Hoos  exarain^foAS  les  équilibres  déterminés  par  le  jeu  antagoniste  des 
affinités  chimiques  et  des  énergies  étrangères. 

-  T*  Poiir  nons  erpliqueroifs  contment  certaine»  actions,  consécutives  on  préa- 
lables, peuvent  donner  lieu  à  des  absorptions  on  à  des  dégagements  de  efaaiisur 
étrangers  an  phénomène  principal,  et  qnllconvient  de  déduire,  avant  d*appli- 
qner  le  principe. 

8*  Nons  énmsftrefons'Iés'pliâromènes  autilidres  qui  déterminent  parfois  les 
tmisformatiims. 

9*  Enfin  nous  terminerons  ce  chapitre  en  précisant  les  conditions  sous  tes^ 
quelles  Taccomplissement  des  réactions  chimiques  prend  un  caractère  de 
nécessité.  —  Ces  sujets  sont  développés  dans  les  pages  424  à  471  du  tome  II  de 
l'ouvrage. 

§  13.  —  Division  du  cinquième  livre. 

Les  principes  généraux  de  la  statique  chimique  étant  ainsi  établis,  il  convient 
d'en  définir  la  signification  par  des  applications.  Ce  sera  l'objet  des  chapitres 
suivants,  dont  voici  l'objet. 

Sous  procéderons  du  simple  au  composé  et  nous  commencerons  par  étudier 
faction  des  éléments  sur  les  composés  binaires  (chapitre  II)  ; 

Puis  les  déplacements  réciproques  des  composés  binaires,  tels  que  les  hydra^ 
cides  purs  ou  dissous  (chapitre  IM). 

Nous  passerons  de  là  aux  déplacements  réciproques  des  acides  en  général 
(chapitre  IV)  ; 

Au  partage  d'nn  alcool  entre  deux  acides  (chapitre  V)  ; 

Aux  déplacements  réciproques  des  bases  (chapitre  Yi). 

(1)  Leçons  iur  les  méthodes  générales  de  synthèse  en  chimie  organiquef  p.  399  et  passim  (186i). 
Chez  Gluthier-Villars.  —  Leçons  sur  la  thermochimie^  professées  au  Collège  de  France  dépôts 
1^,  publiées  en  partie  dans  la  Revue  des  cours  publics.  —  Annales  de  chimie  et  de  physique, 
4'iéric,  t.  VI  et  \V|||.  —  Voyez  aussi,  sur  l'historique  de  la  découverte  du  principe,  Comptes 
nsdus  de  VAcadémie  des  sciences^  t.  LXXI,  p.  30i,  et  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XIX. 
1«T3,  p.  4S5. 
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Les  connaissances  acquises  dans  les  chapitres  précédents  nous  permettront 
d*aborder  l'étude  des  doubles  décompositions  salines,  laquelle  se  déduit,  dans 
presque  tous  les  cas,  de  la  connaissance  des  réactions  de  l'eau  sur  les  sels, 
jointe  à  celle  des  déplacements  réciproques  des  acides  et  des  bases,  etc.  :  ce 
sera  l'objet  du  chapitre  YII,  qui  est  le  dernier  du  présent  ouvrage. 


CHAPITRE  11. 

ACTION  DBS  ÉLÉMENTS  SUR  LES  COMPOSES  BINAIREg. 

S  1.  —  Énoncé  du  sujet 

L'action  des  éléments  sur  les  composés  binaires  comprend  les  questions 
suivantes,  que  nous  allons  examiner  tour  à  tour  : 

1**  Les  déplacements  réciproques  entre  les  éléments  halogènes,  unis  aux 
métaux  et  aux  autres  éléments  ; 

i^  Les  déplacements  réciproques  entre  l'oxygène  et  les  éléments  halogènes, 
unis  aux  métaux  proprement  dits; 

S""  Les  déplacements  entre  l'oxygène  et  les  éléments  halogènes,  unis  aux 
métalloïdes  et  aux  métaux  acidifiables  ; 

4''  Les  déplacements  réciproques  entre  l'oxygène  et  les  éléments  halogènes, 
unis  à  l'hydrogène;  étude  que  complétera  celle  des  actions  hydrogénanles 
exercées  par  les  hydracides  ; 

5*  Les  déplacements  réciproques  entre  les  métaux  ; 

6""  Les  déplacements  réciproques  entre  l'hydrogène  et  les  métaux,  dans  les 
composés  binaires  ; 

Via,  décomposition  des  acides  étendus  par  les  métaux,  avec  dégagement 
d'hydrogène. 

Ce  sont  là  les  cas  les  plus  simples  et  les  plus  nets  ;  attendu  que  presque 
toutes  ces  réactions  se  passent  au-dessous  de  la  température  rouge,  voire  même 
au  voisinage  de  la  température  ordinaire.  Quoique  les  mêmes  principes  s'ap- 
pliquent à  tous  les  phénomènes,  nous  ne  croyons  pas  utile  d'aborder  l'étude  des 
autres  groupes  de  réactions,  parce  qu'elle  est  d'ordinaire  plus  compliquée. 
D'ailleurs  elle  concerne  des  corps  moins  connus,  qui  interviennent  moins  fré- 
quemment dans  les  réactions  usuelles  de  la  science  et  de  l'industrie,  ou  bien 
qui  agissent  à  des  températures  si  hautes,  que  les  données  relatives  à  la  stabilité 
et  à  la  dissociation  des  composés  possibles  nous  font  défaut.  Quoi  qu'il  en  soit, 
les  faits  connus  sont  assez  nombreux,  je  le  répète,  pour  qu'on  puisse  affirmer 
que  toutes  les  réactions  sont  régies  par  les  mêmes  principes  thermiques. 

Les  sujets  précédents  se  trouvent  exposés  de  la  page  474  à  la  537  du  tome  II 
de  l'ouvrage.  On  y  traite  ensuite  des  déplacements  réciproques  des  acides,  tant 
hydracides  qu'oxacides  (pages  538  à  670),  et  du  partage  des  alcools  entre  les 
acides  (pages  671  à  687). 
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CHAPITRE  VI. 

DÉPLACEMENTS  RÉCIPROQUES  DES  BASES. 

j  1.  —  Division  du  sujet. 

Les  déplacements  réciproques  des  bases,  unies  à  un  môme  acide  dans  une 
dissolutioQ,  sont  régis  par  les  mêmes  principes  que  les  déplacements  réciproques 
des  acides.  Nous  allons  examiner  les  cas  généraux  qui  peuvent  se  présenter, 
tels  que  : 

i*  L*action  réciproque  de  deux  bases  solubles,  donnant  lieu  à  deux  sels 
solubles; 

i*  Le  déplacement  d'une  base  insoluble  par  une  base  soluble,  et  réciproque- 
ment. 


§  :2.  —  Partage  d'un  acide  entre  plusieurs  bases  solubles  dans  les  dissolutions, 

i.  Cest  une  question  souvent  agitée  que  celle  du  partage  des  bases  et  des 
acides  dans  les  dissolutions.  Berlhollet,  qui  posa  le  premier  la  question  d'une 
manière  générale,  admettait  que  chaque  acide  (et  chaque  base)  avait  dans 
Taclion  c  une  part  déterminée  par  sa  capacité  de  saturalion  et  sa  quantité  >, 
c'est-à-dire  par  sa  masse  chimique,  A  poids  égaux,  nous  dirions  aujourd'hui 
que  chaque  corps  agit  en  raison  inverse  de  son  équivalent  ;  tandis  que  si  deux 
bases  sont  employées  sous  des  poids  équivalents,  elles  prendront  chacune  la 
moitié  de  Tacide  antagoniste.  Telle  est,  je  crois,  la  traduction  exacte  du  langage 
de  Berthollet,  lequel  exclut  formellement  toute  idée  d'une  affinité  élective  ou 
d'an  coeflicient  spécifique  (voy.  p.  657  de  l'ouvrage). 

Mais  le  partage  ne  peut  subsister  que  si  les  deux  bases  et  les  deux  sels 
qu'elles  forment  demeurent  dissous.  Si  quelqu'un  de  ces  corps  est  éliminé,  par 
insolubilité  ou  volatilité,  un  nouveau  partage  se  reproduit  au  sein  des  liqueurs  ; 
il  en  résulte  une  nouvelle  élimination,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que  la  totalité 
do  composé  éliminable  soit  sortie  du  champ  de  l'action  chimique. 

Gay-Lussac  invoquait  le  même  mécanisme,  en  se  plaçant  à  un  point  de  vue 
différent  :  il  admettait,  dans  la  dissolution,  une  sorte  de  pêle-mêle^  d'équipollence 
des  bases  et  des  acides  uniformément  répartis  ;  les  composés  qui  se  manifestent 
ne  prenant  naissance  qu'au  moment  où  ils  sont  séparés  par  insolubilité,  cris- 
Ullisationou  volatilité. 

î.  Ce  sont  ces  opinions  que  j'ai  entrepris  de  soumettre  au  contrôle   des 
méthodes  thermiques,  en  ce  qui  touche  les  bases,  comme  je  l'ai  déjà  fait  pour 
"  les  acides  (pages  689  à  701  du  tome  11  de  l'ouvrage). 
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CHAPITRE  VU. 

DOUBLES  DÉCOMPOSITIONS  SALINES, 

§  1.  ~  Division  du  sujet. 

Nous  avons  étudié  dans  les  chapitres  précédents  le  déplacement  d'un  acide 
par  un  autre  acide,  et  le  déplacement  d'une  base  par  une  autre  base.  Il  nous 
reste  à  traiter  le  cas  non  moins  général  où  les  deux  déplacements  sont  simul- 
tanés ;  c'est-à-dire  le  cas  où  les  acides  et  les  bases  sont  combinés  deux  i  deux, 
tant  avant  qu'après  la  réaction  :  ce  sont  les  doubles  décompositions. 

Observons  ici  que  cette  distinction  entre  les  déplacements  réciproques  des 
acides  dans  les  sels  et  les  doubles  décompositions  proprement  dites  est  plus 
apparente  que  réelle  :  car  les  acides  dissous  peuvent  être  regardés  comme  de 
véritables  sels  d'hydrogène,  comparables  aux  sels  de  zinc  ou  de  fer.  Hais  il  est 
plus  commode  et  plus  clair  de  traiter  ces  deux  cas  généraux  séparément,  en 
raison  de  la  multitude  des  phénomènes  qui  s'y  rattachent. 

Nous  allons  donner  la  théorie  des  phénomènes  de  double  décomposiUoq,  en 
nous  fondant  sur  les  principes  déjà  exposés  et  en  contrôlant  la  théorie  par  les 
fuits  observés,  dans  les  conditions  suivantes  : 

l*"  Réactions  opérées  entre  les  corps  purs,  c'est-i-dire  isolés  de  tout  dissolvant 

Réactions  opérées  en  présence  de  l'eau. 

^  Deux  sels  dissous  forment  des  produits  solubles. 

S*"  Deux  sels  dissous  forment  un  produit  insoluble. 

4*  Un  sel  dissous  réagit  sur  un  sel  insoluble. 

Nous  résumerons  les  résultats  dans  un  dernier  paragraphe  (pages  703  à  753 
du  tome  II  de  l'ouvrage). 


CONCLUSIONS  GÉNÉRALES 

Nous  sommes  parvenu  au  terme  de  notre  entreprise,  qui  était  de  poser  les 
problèmes  et  d'assigner  les  premiers  principes  d'une  science  nouvelle,  plus 
générale  et  plus  abstraite  que  la  description  individuelle  des  propriétés,  de  la 
fabrication  et  des  transformations  des  espèces  chimiques.  Nous  avons  envisagé 
les  lois  mêmes  des  transformations,  et  nous  avons  recherché  les  causes,  c'est- 
à-dire  les  conditions  prochaines  qui  les  déterminent.  Jetons  un  coup  d'œil  en 
arrière,  et  dressons  le  tableau  des  résultats  obtenus,  afin  de  marquer  l'objet 
proposé,  la  marche  suivie,  les  résultats  atteints,  enfin  le  but  idéal  de  la  nouvelle 
science. 

Dès  le  début,  les  affinités  ont  été  définies,  et  l'on  a  établi  que  les  quantités 
de  chaleur  développées  par  les  actions  réciproques  dos  corps  simples  et  com- 
posés donnent  la  mesure  des  travaux  des  forces  moléculaires.  Ces  travaux  ont 
été  distingués  en  travaux  d'ordre  physique  et  travaux  d'ordre  chimique  :  distiuc* 
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lion  surtout  manifeste  dans  l'étude  des  combinaisons  gazeuses  eflecluées  sans 
changement  de  volume,  et  même,  jusqu'à  un  certain  point,  dans  l'étude  des 
combiuaisons  rapportées  à  l'état  solide.  Ainsi,  les  énergies  chimiques  se 
trouvent  nettement  caraelérisées  et  mises  en  opposition  avec  les  autres  énergies 
naturelles  :  les  unes  et  les  autres  obéissent  également  aux  lois  de  la  mécanique 
rationnelle. 

Par  là  nous  avons  pu  déduire  et  démontrer  d'une  manière  rigoureuse  les 
r^es,  foncées  en  forme  de  théorèmes,  qui  président  à  la  calorimétrie  chi- 
mique :  on  veut  dire,  à  la  mesure  et  à  la  comparaison  des  quantités  de  chaleur 
dégagées  dans  les  phénomènes  les  plus  généraux,  tels  que  les  combinaisons,  les 
décompositions  et  les  substitutions  ;  les  réactions  directes  et  les  réactions  indi- 
rectes ;  les  actions  rapides  et  les  actions  lentes  ;  la  formation  des  sels,  solides  ou 
dissous  ;  la  formation  des  composés  organiques  ;  enfin  les  métamorphoses  de  la 
matière  dans  les  êtres  vivants. 

Après  les  règles  de  la  théorie  viennent  celles  de  la  pratique  :  en  conséquence, 
nons  avons  présenté  la  description  des  méthodes  expérimentales,  et  la  figure  des 
appareib  à  l'aide  desquels  on  mesure  la  chaleur  dégagée,  dans  ces  conditions 
multiples  que  la  variété  indéfinie  des  réactions  oblige  à  examiner. 

Les  règles  théoriques  et  pratiques  de  la  calorimétrie  ont  servi  à  calculer  les 
nombres  contenus  dans  une  centaine  de  tableaux,  qui  renferment  les  chaleurs 
de  combinaison  des  éléments  et  des  corps  composés,  les  chaleurs  relatives  aux 
changements  d'état  (fusion,  vaporisation,  dissolution),  les  chaleurs  spécifiques 
des  corps  gazeux,  liquides,  solides  et  dissous,  etc.  :  vaste  ensemble  au  sein 
duquel  les  travaux  de  plusieurs  générations  de  physiciens  et  de  chimistes  se 
trouvent  pour  la  première  fois  réunis  et  coordonnés  en  un  système  commun. 
Sous  avons  exécuté  ce  long  et  pénible  travail  en  vue  de  la  mesure  précise  des 
affinités;  ou,  pour  mieux  dire,  en  vue  de  la  prévision  des  actions  réciproques  que 
les  corps  exercent  les  uns  sur  les  autres. 

Voilà  le  problème  qui  se  présente  maintenant  à  nous. 

Ce  problème  se  partage  lui-même  en  deux  autres,  à  savoir,  Tétude  de  la  com- 
binaison et  de  la  décomposition,  envisagées  en  soi:  c'est  la  dynamique  chimique; 
et  1  étude  de  l'état  final  qui  résulte  des  actions  réciproques  entre  les  corps  sim- 
ples et  composés:  c'est  la  statique  chimique. 

On  a  présenté  d'abord  une  exposition  générale  des  faits  connus  relativement  à 
h  combinaison  et  à  la  décomposition  chimiques,  en  définissant  le  jeu  contraire 
des  énergies  calorifiques,  électriques,  lumineuses,  qui  déterminent  les  phéno- 
mènes. Les  conditions  qui  président  à  l'existence  et  à  la  stabilité  des  combinai- 
MBs  étant  ainsi  spécifiées  pour  chaque  corps  traité  séparément,  nous  avons  cru 
le  moment  venu  d'examiner  les  conditions  qui  président  aux  actions  réci- 
proqves. 

C'est  ici  le  résultat  fondamental  du  présent  ouvrage.  En  effet,  nous  avons 
réasâ  à  découvrir  un  principe  nouveau  de  mécanique  chimique,  à  l'aide  duquel 
les  actions  réciproques  des  corps  peuvent  être  prévues  avec  certitude,  dès  que 
Too  sait  les  conditions  propres  de  l'existence  de  chacun  d'eux  envisagé  isolément 
Le  principe  du  travail  maximum,  aussi  simple  que  facile  à  comprendre,  ramène 
^   tout  à  une  double  connaissance  :  celle  de  la  chaleur  dégagée  par  les  transforma-^ 
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tions,  laquelle  se  calcule  sans  peine  au  moyen  des  tableaux  numériques  précé- 
dentSy  et  celle  de  la  stabilité  propre  de  chaque  composé. 

Nous  avons  énoncé  le  principe  et  i.ous  Tavons  démontré  expérimentalement, 
par  la  discussion  des  phénomènes  généraux  de  la  chimie;  puis  nous  en  avons 
développé  Tapplication  aux  actions  réciproques  des  principaux  groupes  de  sub- 
stances :  telles  que  les  actions  entre  les  éléments  et  les  composés  binaires,  les 
déplacements  réciproques  des  composés  binaires,  et  spécialement  des  hydracides 
opposés  entre  eux  et  avec  Teau  ;  les  déplacements  réciproques  des  acides  entre 
eux  dans  les  composés  salins;  enfin,  les  doubles  décompositions  salines. 

Le  tableau  général  des  actions  chimiques  des  corps,  pris  sous  .leurs  divers 
étals,  gazeux,  liquide,  solide,  dissous,  a  été  ainsi  présenté  d'une  manière  générale 
et  réduit  à  une  règle  unique  de  statique  moléculaire.  Non  seulement  cette  règle 
fournit  des  données  nouvelles  et  fécondes  pour  la  théorie,  aussi  bien  que  pour 
les  applications  ;  mais  la  figure  même  de  la  chimie  et  la  forme  de  ses  enseigne- 
ments se  trouvent  par  là  changées. 

Telle  est  la  destinée  de  toute  connaissance  humaine.  Nulle  œuvre  théorique 
n*est  définitive;  les  principes  de  nos  connaissances  se  transforment,  et  les  points 
de  vue  se  renouvellent  par  une  incessante  évolution. 

La  chimie  des  espèces,  des  séries  et  des  constructions  symboliques,  qui  a 
formé  jusqu'ici  presque  toute  la  science,  se  trouvera  désormais,  sinon  écartée, 

—  nulle  science  véritable  ne  peut  ainsi  disparaître  du  domaine  de  l'esprit  humain, 

—  du  moins  rejetée  sur  le  second  plan  par  la  chimie  plus  générale  des  forces  et 
des  mécanismes  :  c'est  celle-ci  qui  doit  dominer  celle-là,  car  elle  lui  fournit  les 
règles  et  la  mesure  de  ses  actions. 

La  matière  multiforme  dont  la  chimie  étudie  la  diversité  obéit  aux  lois  d'une 
mécanique  commune,  et  qui  est  la  même  pour  les  particules  invisibles  des  cris- 
taux et  des  cellules  que  pour  les  organes  sensibles  des  machines  proprement 
dites.  Au  point  de  vue  mécanique,  deux  données  fondamentales  caractérisent 
cette  diversité  en  apparence  indéfinie  des  substances  chimiques,  savoir  :  la  masse 
des  particules  élémentaires  c'est-à-dire  leur  équivalent,  et  la  nature  de  leurs 
mouvements.  La  connaissance  de  ces  deux  données  doit  suffire  pour  tout  expli- 
quer. Voilà  ce  qui  justifie  l'importance  actuelle,  et  plus  encore  l'importance 
future  de  la  thermochimie,  science  qui  mesure  les  travaux  des  forces  mises  en 
jeu  dans  les  actions  moléculaires. 

Certes,  je  ne  me  dissimule  pas  les  lacunes  et  les  imperfections  de  l'œuvre 
que  j'ai  tentée  ;  mais  cette  œuvre,  si  limitée  qu'elle  soit,  n'en  représente  pas  moins 
un  premier  pas  dans  la  voie  nouvelle,  que  tous  sont  invités  à  agrandir  et  à 
pousser  plus  avant,  jusqu'à  ce  que  la  science  chimique  entière  ait  été  trans- 
formée. Le  but  est  d'autant  plus  haut  que,  par  une  telle  évolution,  la  chimie 
tend  à  sortir  de  l'ordre  des  sciences  descriptives,  pour  rattacher  ses  principes  et 
ses  problèmes  à  ceux  des  sciences  purement  physiques  et  mécaniques.  Elle  se 
rapproche  ainsi  de  plus  en  plus  de  celte  conception  idéale,  poursuivie  depuis 
tant  d'années  par  les  efforts  des  savants  et  des  philosophes,  et  dans  laquelle 
toutes  les  spéculations  et  toutes  les  découvertes  concourent  vers  l'unité  de  la  loi 
universelle  des  mouvements  el  des  forces  naturelles. 


\  >- 


ÉTUDES 


sut  LBS 


l,</C^'V^ 


EQUILIBRES,   CHIMIQUES 


PAR  M.  Georoes  LEMOINE 


INTRODUCTION 


t^ 


t.  —  Je  me  propose,  dans  celte  étude,  d*exposer  l'ensemble  de  nos  connais- 
sances sur  les  questions  d*équilibres  qui  se  retrouvent  aujourd'hui  dans  toutes 
les  parties  de  la  chimie. 

Les  enseignements  de  l'expérience,  qui  résultent  de  nombreuses  recher- 
ches entreprises  à  des  points  de  vue  très  diiïérenls,  forment  et  resteront  tou- 
jours la  base  essentielle  de  cette  branche  de  notre  science.  Ils  ont  été  fournis, 
non  seulemeQt  par  Tétude  des  faits  généraux,  mais  encore  par  des  détermina- 
tions numériques,  effectuées  avec  cette  précision  que  la  chimie  tend  aujourd*hu 
de  plus  en  plus  à  emprunter  à  la  physique. 

Grâce  au  nombre  croissant  de  ces  données  numériques,  diverses  études 
théoriques  ont  pu  progressivement  se  développer.  Faites  en  parlant  de  considé- 
rations différentes,  elles  pourront  être  regardées  par  certains  esprits  comme 
de  simples  essais  dans  une  voie  nouvelle.  Néanmoins,  elles  se  recommandent  par 
le  but  commun  qu'elles  poursuivent  :  l'application  des  procédés  mathématiques 
à  rinterprétation  des  résultats  numériques  donnés  par  Tobservation. 

Montrer  comment  en  chimie  l'expérience  et  la  théorie  peuvent  se  prêter  un 
mutuel  appui  dans  des  recherches  nouvelles,  tel  est  l'esprit  de  cette  étude.  Elle 
formera  une  revue  d'ensemble  de  l'état  actuel  de  la  science  sur  une  série  de 
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questions  qui  ont  été  l'objet  de  recherches  très  variées  et  Auxquelles  j*ai  con- 
sacré moi-même  une  grande  partie  de  mes  travaux. 

Une  première  partie  renferme  Tétude  détaillée  des  faits  de  l'expérience. 

Une  deuxième  partie  résume  les  lois  générales  données  par  Tobservation,  et 
cherche  à  les  interpréter  sans  l'intervention  des  procédés  mathématiques. 

La  troisième  et  la  quatrième  partie  comprennent  l'exposé  des  théories  par 
lesquelles  on  a  cherché  à  suivre  les  détails  numériques  des  phénomènes,  soit  en 
se  fondant  sur  l'étude  de  la  vitesse  des  réactions,  soit  en  s'appuyant  sur  la  théorie 
mécanique  de  la  chaleur. 


PREMIÈRE    PARTIE 


FAITS  D'EXPERIENCES 


NOTIONS  GÉNÉRALES 


t.  —  Un  graiiil  nombre  de  réactions,  en  chimie  minérale  et  en  chimie  orga- 
nique, ne  sont  que  partielles.  Un  système  de  corps  étant  maintenus  en  présence 
à  une  température  constante,  il  arriv(^  souvent,  quelque  prolongé  que  soit  le 
contact,  qu*une  portion  reste  à  Tétat  de  liberté  tandis  qu'une  autre  portion 
passe  à  Tétat  de  combinaison. 

L'expérience  a  montré  que  toutes  ces  réactions  partielles  sont  caractérisées 
par  une  limite,  la  même  quel  que  soit  le  point  de  départ,  pourvu  que  les  con- 
ditions de  température  jet  de  pression  restent  les  mêmes.  Prenons  par  exemple 
de  l'acide  iodhydrique  gazeux  chauffé  à  440  degrés  dans  un  espace  clos  et  limité, 
porté  tout  entier  à  la  même  température  :  la  décomposition  se  produira  jusqu'à 
ce  que  les  24  pour  100  de  la  masse  aient  été  amenés  à  l'état  de  simple  mé- 
lange ;  partons  au  contraire  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'iode  gazeux  placés 
dans  les  mêmes  conditions  :  leur  combinaison  se  produira  jusqu'à  ce  que  les 
24  pour  100  de  la  masse  seulement  restent  à  l'état  de  mélange. 

1.  —  Ces  réactions  partielles  et  limitées  se  retrouvent  pour  les  corps  les  plus 
divers  de  la  chimie  minérale  et  de  la  chimie  organique.  Pour  faire  voir  à 
combien  de  phénomènes  elles  s'appliquent,  citons  dès  maintenant  quelques 
exemples  aujourd'hui  classiques  :  ils  rappelleront  comment  nos  connaissances 
actuelles  se  sont  successivement  établies. 

La  production  de  l'ozone  par  l'électrisation  de  l'oxygène  est  une  réaction 
limitée  puisqu'elle  ne  s'accrott  plus  au  bout  d'un  certain  temps  d'électrisation. 
(MH.  Fremy  et  Edm.  Becquerel,  Annales  de  chimie  eî  de  pk^ique^  3*  série, 
tome  XXXV,  année  1852.) 

La  production  des  éthers  par  l'action  directe,  en  vase  clos,  d'un  alcool  sur 
on  acide,  est  également  une  réaction  partielle  :  M.  Berthelot,  associé  pour  une 
partie  avec  H.  Péan  de  Saint-Gilles,  a  fait  de  ces  phénomènes  une  étude  numé- 
rique complète  qui  est  un  véritable  modèle.  (Annales  de  chimie  et  de  physique^ 
tomes  LXV  et  LXVI,  année  1862  ^  tome  LXVIII,  année  1863.) 

La  dissociation,  découverte  par  H.  H.  Sainte-Glaire  Devilleet  étudiée  avec  lui 
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par  ses  élèves,  est  asseï  importante  pour  constituer  aujourd'hui  à  elle  seule  un 
chapitre  entier  de  la  chimie.  {Ijeçom  faites  à  la  Société  chimique  de  Paris  pr 
M.  II.  Sainte-Claire  Deville  les  18  mars  et  1^' avril  1864,  28  février  et  6  mars 
1867;  Encyclopédie  chimtqtie,  article  de  M.  Ditte.)  Elle  fait  partie  de  cette 
même  classe  de  réactions  dont  nous  essayons  ici  de  faire  une  étude  d'ensemble. 
M.  Dehray,  dans  son  étude  de  la  dissociation  du  carbonate  de  chaux,  a  établi 
Tune  des  lois  numériques  les  plus  importantes  de  ce  genre  de  phénomènes. 
{Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  18  mars  1867.) 

Les  transrormalions  allotropiques  des  corps  simples  ou  composés  sont  encore 
très  souvent  des  réactions  partielles:  j*ai  émis  en  1867  Tidée  de  ce  rapproche- 
ment. (Bulletin  de  la  Société  chimique^  séance  du  16  juillet  1867,  tome  VIII, 
pa|.'os  7 1-74.)  Je  l'ai  démontré  expérimentalement  pour  le  phosphore;  HM.Ti-oost 
cl  Ilautefeuille,  pour  le  cyanogène  et  Tacide  cyanique. 

Los  modifications  qu'éprouvent  les  carbures  d'hydrogène  dans  diflërcnles  ci^ 
constances  soit  en  agissant  les  uns  sur  les  autres,  soit  en  se  transformant  par 
raciion  de  la  chaleur  ou  de  Télectricité,  donnent  encore,  d'après  les  recherches 
de  M.  Berthelot,  de  nombreux  exemples  de  ces  mêmes  réactions. 

IL  —  Dans  tous  ces  phénomènes  si  différents,  la  limite  observée  résulte 
d'un  équilibre  entre  deux  réactions  inverses.  Cette  simple  considération,  indiquée 
par  M.  Pfaundler  dès  1867,  explique  très  nettement  les  lois  des  phénomènes  : 
c'est  ce  (juc  j'ai  cherché  à  montrer  en  détail  pour  la  transformation  du  phos- 
phore et  pour  la  dissociation  de  l'acide  iodhydriqne  :  c'est  précisément  cette 
idée  qui  permet  de  rapprocher  la  dissociation  de  toutes  les  autres  réactions 
limitées.  Nous  reviendrons  sur  le  mode  de  production  de  cet  équilibre.  Pour 
en  faire  concevoir  la  nécessité,  comparons  seulement  ici  la  décomposition  du 
carbonate  de  chaux  à  celle  du  carbonate  de  plomb  ;  en  le^  elfecluanl  en  vases 
clos,  on  trouve  que  la  première  est  limitée,  la  seconde  illimitée  :  c'est  que  la 
cliaux  et  l'acide  carbonique  jouissent  encore  de  la  propriété  de  s'unir  à  la  tem- 
pérature môme  où  a  lieu  la  décomposition  du  carbonate  de  chaux:  au  contraire 
l'oxyde  de  plomb  ne  s'unit  plus  à  Tacide  carbonique  à  la  température  où  a  lieu 
la  décomposition  du  carbonate  de  plomb.  La  dissociation  du  carbonate  de  chaux 
résulte  de  l'équilibre  qui  se  produit  entre  deu\  tendances  inverses:  Tune  à  la 
décomposition,  dueàla  chaleur  :  Tautre  à  la  combinaison,  due  à  raf/inité  chimi- 
que, en  désignant  sous  ce  nom  l'ensemble  des  causes  qui  tendent  à  réunir  des 
atomes  différents. 

IIL  —  Les  équilibres  chimiques  peuvent  du  reste  résulter  de  causes  antago- 
nistes très  différentes.'Dans  l'exemple  que  nous  venons  de  prendre,  et  dans  tous 
les  autres  pliénomènes  de  dissociation,  l'équilibre  s'établit  entre  la  chaleur  et 
l'affinité  chimique.  Dans  la  formation  de  Tozone,  en  électrisanl  de  Toxygène, 
l'équilibre  se  produit  entre  Taction  de  l'électricité  et  la  destruction  que  la  chaleur 
exerce  sur  l'ozone.  Dans  réthérincalion,réf|uilil)re  a  lieu  entre  deux  actions  chi- 
miques distinctes;  l'alcool  et  Tacide  tendent  à  s'unir,  mais  l'eau  tend  à  «lécom- 
poserlélher  produit.  De  là,  des  divisions  toutesnalurelles  dans  l'étude  des  réac- 
tions limitées  par  la  réaction  inverse.  Ueman(uoas  cepeudant  dès  maintenant 
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qae  toujours  l'une  de  ces  réactions  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur  :  elle  est 
exothermiquey  tandis  que  l'autre  se  fait  avec  absorption  de  chaleur,  elle  est 
endothermique. 

IV.  —  Quelles  sont  les  lois  de  ces  divers  équilibres?  Comment  la  limîle 
varie-t-elle  avec  la  température,  avec  la  presssion,  avec  l'excès  de  Tun  des 
corps  mis  en  présence  ? 

C'est  là  ce  que  nous  allons  rechercher  par  l'expérience,  en  résumant  les  tra- 
vaux, très  nombreux  déjà,  faits  sur  ces  questions. 

A  cet  égard,  une  distinction  capitale  doit  être  faite  dès  le  début.  Les  systè- 
mes que  Ton  considère  peuvent  être  homogènes  ou  non  homogènes.   Dans  tes 
systèmes  homogènes,  les  produits  de  décomposition  et  les  corps  primitifs  de- 
meurent à  l'étal  de  mélange  intime  soit  à  l'état  gazeux,  soit  à  l'état  liquide,  pen- 
dant toute  la  durée  de  l'expérience  :  c'est  ce  qui  arrive  pour  l'acide  iodhydrique 
gazeux  qui  à  i40  degrés  par  exemple  se  dédouble  partiellement  en  hydrogène  et 
en  iode  gazeux.  Au  contraire,  dans  les  systèmes  hétérogènes,  les  produits  se 
séparent  en  tout  ou  en  partie  des  corps  primitifs,  les  uns  étant  gazeux  et  les  autres 
solides  ou  liquides  :  c'est  ce  qui  arrive  pour  le  carbonate  de  chaux  solide  qui 
aune  température  élevée  se  dédouble  en  chaux  solide  et  en  acide  carbonique 
gazeux.  Les  lois  de  l'équilibre  sont  particulièrement  importantes  à  étudier  pour 
les  systèmes  homogènes  parce  que  là  seulement  il  y  a  contact  parfait  et  inces- 
sant des  particules  sans  qu'aucune  complication  secondaire  les  écarte  du  champ 
de  l'action  chimique. 

V.  —  Enfin  la  vitesse  de  la  réaction  est  un  des  côtés  du  phénomène  dont 
IVipérience  apprend  à  tenir  grand  compte.  Beaucoup  de  réactions  s'accomplis- 
sent dans  un  temps  tellement  court  qu'elles  paraissent  instantanées  :  ce  sont 
précisément  les  plus  énergiques  et  par  conséquent  celles  que  les  chimistes  ont 
étudiées  tout  d'abord  avec  le  plus  de  soin.  Les  phénomènes  de  dissociation  pré- 
sentent souvent  ce  caractère,  et  on  y  a  négligé  d'abord  d'étudier  l'influence  du 
temps  dont  M.  Berthelot  avait  montré,  dès  1862,  à  propos  de  réthérification, 
tout  l'intérêt.  Ce  n'est  pas  cependant  en  chimie  organique  seulement  qu'il  faut 
tenir  compte  du  temps  et  de  la  vitesse  des  réactions  :  mes  expérionces  sur 
le  phosphore  et  sur  l'acide  iodhydrique  ont  montré  qu'en  chimie  minérale  cette 
étude  n'est  pas  moins  importante. 

On  a  rappelé  avec  grande  raison  que,  par  lui-même,  le  temps  n'est  pas  une 
cause.  Il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  la  mécanique  tout  entière  est  fondée  sur 
la  considération  du  temps  et  des  vitesses  ;  il  est  donc  nécessaire  d'introduire 
lies  considérations  du  même  genre  en  chimie,  aujourd'hui  surtout  où  rou  tend  à 
faire  rentrer  les  phénomènes  qu'elle  étudie  dans  les  lois  générales  de  la  méca- 
nique. M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  a  dit  très  justement  :  «  Comme  on  ne  peut 
communiquer  à  un  corps  une  vitesse  finie  que  dans  un  tom|)S  lini,  de  même  la 
combinaison  exigera  toujours  pour  se  produire  un  temps  plus  ou  moins  long, 
mais  toujours  fini.  »  (M.  II.  Sainte-Claire  Deville,  Comptes  rendus  de  l'Acadé- 
mie des  sciences,  année  1870, 1"  semestre,  page  1201,  et  Leçons  sur  la  Dis- 
miation  professées  à  la  Société  chimique  en  1804,  page  277.)  En  d'autres 
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termes»  comme  Ta  dit  M.  Berthelot,  «  le  temps  est  nécessaire  pour  l'accomplis- 
sement  des  réactions  chimiques,  de  même  que  pour  tous  les  autres  phéno- 
mènes mécaniques  ».  (H.  Berthelot,  Annales  de  chimie  et  de  physique^  ùo- 
tobre  1869,  page  142.) 

Ces  idées  conduisent,  pour  les  questions  d'équilibre  chimique,  à  étudier  non 
pas  seulement  les  lois  de  la  limite,  mais  la  marche  progressive  du  phénomène; 
en  examinant  la  vitesse  de  la  réaction  jusqu'au  moment  où  la  limite  est  atteinte, 
on  arrive  à  se  rendre  compte  de  I9  manière  dont  cette  limite  se  produit. 

Ces  considérations  expliquent  la  division  qui  sera  suivie  dans  cette  pre- 
mière partie,  consacrée  tout  entière  aux  études  expérimentales;.  Nous  yyéunimns 
successivement  les  différentes  données  de  l'expérience;  * 

1*  Pour  les  équilibres  qui  se  produisent  entrer  1^  chaleur  et  l'affinité  chimique 
et  qui  seuls  méritent,  à  proprement  parler,  le  nom  de  dissociation; 

i^  Pour  les  équilibres  dus  à  l'ant^onisme  de  deux  réactions  chimiques  ; 

3"*  Pour  les  équilibres  électriques. 

Pour  chacune  de  ces  catégories,  nous  examinerons  séparémwt  les  systèmes 
homogènes  et  les  systèmes  hétérogènes. 

Nous  verrons  dans  la  deuxième  partie  comment  les  résultats  obtenus  peuvent 
se  résumer  par  de  grandes  lois  très  simples  et  s'interpréter  par  une  même  idée 
générale. 

Cet  exposé  sera  du  reste  un  simple  résumé  :  le  détail  des  faits  et  des  procédés 
d'expérience  trouvera  sa  place  dans  VEncyclopédie  chimique^  k  chaque  corps 
particulier,  étudié  séparément. 
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S.  —  Les  équilibres  produits  entre  la  chaleur  et  l'affinité  chimique  consti^ 
iuenl  les  phénomènes  de  dissociation.  Ils  s'appliquent  à  tous  les  cas  où  aa 
composé  binaire  AB  se  dédouble  partiellement  en  ses  deux  éléments  A  et  B. 

C'est  à  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  qu'appartient  l'honneur  d'avoir  intro- 
duit dans  la  science  la  notion  de  la  dissociation,  c'est-à-dire  delà  décomposition 
iMomplète  que  les.  corps  composés  peuvent  subir  sous  l'action  de  la  chaleur 
ipiand  ils  sont  maintenus  en  présence  des  produits  de  leur  décomposition.  H  a 
comparé,  dès  le  principe,  la  dissociation  à  la  volatilisation  des  liquides,  les 
changements  d'état  chimique  des  corps  à  leurs  changements  d'état  physique. 
Ses  expériences  ont  porté  principalement  sur  les  substances  que  Ton  croyait 
jusque-là  les  plus  stables,  telles  que  l'eau,  l'acide  carbonique,  l'acide  chlorhydri- 
que,  Toxyde  de  carbone.  Elles  ont  montré  qu'à  des  températures  extrêmement 
tMevécs,  ces  corps  éprouvent  une  décomposition  partielle  et  limitée.  Si  dans  les 
ronditions  habituelles  de  nos  expériences  cette  réaction  reste  inaperçue,  c'est 
que  les  produits  de  la  décomposition  avant  de  pouvoir  être  recueillis  séparés, 
passent   par  une  série   de  températures  intermédiaires  où  la  combinaison  se 
r*^forme. 

Les  belles  expériences,  aujourd'hui  classiques,  de  M.  Henri  Sainte-Claire 
Dovillo  ont  été  résumées  par  lui-même  dans  deux  leçons  faites  en  1864  à  la 
Snciété  chimique  de  Paris.  Elles  ont  été  développées  dans  une  antre  partie  de 
\  Enryclopédie  chimique,  par  M.  Ditte.  Dans  ce  qui  suit,  nous  les  supposerons 
«Innc  comiues  et  nous  nous  atlaclicrons  seulement  aux  déterminations  nunié- 
riquesquiont  successivement  cofnplété  ces  premières  découvertes  fondamentales. 
Les  phénomènes  de  transformation  allotropique  de  différents  corps  se  trouvant 
aujourd'hui  rapprochés  de  la  dissociation,  c'est  par  eux  que  nous  commencerons 
celte  élude  ;  c'est  en  effet  le  phénomène  chimique  le  plus  simple  qu*on  puisse 
concevoir,  puisqu'il  porte  sur  des  molécules  identiques. 


$  1.  —  TRANSFORMATIONS  AtlOTROPIQUES  :  SYSTÈMES  NON  HOMOGÈNES 

4.  —  La  combinaison  de  deux  corps  simples  se  distingue  avant  tout  de  leur 
m^'lange  par  la  quantité  de  chaleur  dégagée,  au  même  titre  qu'une  vapeur  et  un 
li<iniilc  (liiïérent  entre  eux  par  la  chaleur  latente  de  volatilisation.  De  même,  ce 
lui  flisiingiié  surtout  deux  étals  allotropiques  d'un  corps,  •'est  la  chaleurdégagée 
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OU  absorbée  dans  leur  transformalidn.  On  est  ainsi  conduit  à  comparer  la  trans- 
formation allotropique  aux  phénomènes  de  dissociation,  et  par  conséquent 
aux  phénomènes  de  volatilisation.  C'est  ce  que  j'ai  fait  dès  18G7  (Bulletin  de  la 
Société  chimique,  séance  du  19  juilleè  .1867,  t.  VIII,  p.  71  à  74);  à  celle 
époque,  cette  idée,  complètement  admise  aujourd'hui,  était  absolument  neuve; 
M.  Ilittorf,  à  la  suite  d'expériences  exactes,  mais  pas  assez  prolongées,  avait  afGr- 
mé  en  1865  que  la  limite  de  la  transformation,  effectuée  en  vase  clos,  est  diOë- 
rente  suivant  qu'on  part  du  phosphore  ordinaire  ou  du  phosphore  rouge.  Depuis, 
en  1868  seulement,  MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  publié  leurs  recherches  sur 
l'acide  cyanique  et  le  paracyanogène. 

Lorsqu'un  corps  solide  passe  à  iin  état  allotropique  gazeux,  sa  transformation 
est  limitée  par  une  certaine  tension  (le  vapeur  propre  à  chaque  température, 
lorsque  celte  transformation  s'opère  en  vase  clos.  Cette  loi  générale  est  la  même 
que  celle  du  phénomène  physique  de  la  volatilisation  des  liquides  ;  elle  va  se 
dégager  de  toutes  les  expériences  particulières. 

H.  Pliospliore.  —  (M.  Hittorf :  Annales  de  Poggendorffj  t.  CXXVI,  an- 
née 1865.  M.  G.  Lemoine  :  Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1871 ,  4*  série, 
t.  XXIV.  MM.  Troost  et  Hautefeuille  :  Annales  scientifiques  de  l'École  normale, 
année  1873,  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1874,  t.  II.  Les  expé- 
riences de  MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  confirmé  et  étendu  celles  de  H.  G. 
Lemoine). 

Les  lois  numériques  de  la  transformation  allotropique  du  phosphore  ont  été 
étudiées  successivement  :  par  M.  Hittorf,  dont  les  conclusions  étaient  erronées, 
quoique  ses  déterminations  fussent  exactes  ;  par  M.  G.  Lemoine;  enfin  par 
MM.  Troost  et  Hautefeuille. 

On  sait,  depuis  les  recherches  de  Schrœtter,  que  le  phosphore  ordinaire, 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  peut  se  changer  par  la  seule  action  de  la 
chaleur  en  phosphore  rouge,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  celui-ci, 
chaufTé  au  delà  de  260  degrés,  se  transforme  à  son  tour  en  phosphore  ordinaire. 
Si  Ton  opère  ces  réactions  dans  un  vase  clos  porté  tout  entier  à  une  même 
température,  on  constate  que  Ton  peut  produire  à  volonté  les  deux  transforma- 
tions inverses;  si  l'on  part  du  phosphore  rouge,  on  a  du  phosphore  ordinaire; 
si  Ton  part  du  phosphore  ordinaire,  on  a  du  phosphore  rouge. 

I. — L'expérience  montre  tout  d'abord  que  ces  deux  réactions  partielles  se  font 
jusqu'à  une  même  limite.  Celte  limite  peut  être  exprimée  par  la  tension  de  vapeur 
du  phosphore  ordinaire  formé  ou  persistant,  car  les  poids  de  ce  phosphore 
ordinaire  sont  proportionnels  aux  volumes  de  l'espace  où  la  vapeur  peut  se 
répandre.  Pour  arriver  à  cette  identité  de  limite,  il  faut  la  plupart  du  temps 
prolonger  l'expérience  pendant  de  longues  heures,  car  la  transformation  est  loin 
d'être  instantanée.  Ceslpar  suite  de  celte  circonstance  que  M.  Hittorf,  en  1805, 
avait  cru  pouvoir  conclure  que  les  résultats  sont  différents  suivant  qu'on  part  du 
phosphore  rouge  ou  du  phosphore  ordinaire  :  ses  déterminations  numériques 
étaient  exactes,  mais  elles  n'avaient  pas  atteint  la  véritable  limite  du  phéno- 
mène. J'ai  démontré  par  des  expériences  multipliées  l'identité  des  deux  limites 
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(U.  G.  Lemoiae,  Comptes  rendus  de  F  Académie  des  sciences^  25  septembre  et 
2  oclobre  1871)  :  à  la  température  de  440  degrés^  la  limite  correspond  à  une 
leasioQ  de  vapeur  de  l'^^lS,  soit  un  poids  de  3^,6  de  pliospiiore  ordinaire  par 
litre. 

II.  —  Cette  limite  croit  rapidement  avec  h  température.  Ccsl  ce  qui  résulte 
des  expérieaces  faites  en  1865  par  M.  Uittorf,  pourvu  qu'elles  soient  convenable- 
ment interprétées  (H.  lliiior!^  Annales  de  Pogffendorfy  t.  CXXVI,  année  1805, 
et  M.  G.  Lemoine,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1871 ,  4'  série, 
t.  XXIV,  p.  129,  et  année  1872,  4*  série,  t.  XXVII,  p.  345.)  C'est  ce  que  mon- 
trent plus  en  détail  les  déterminations  faites  en  1873  par  HH.  Troost  et  Haute- 
feuille.  (Comptes  rendus  de  l  Académie  des  sciences,  13  et  27  janvier  1873, 
Annales  scientifiques  de  r£co/f  woriim/e,  année  1873,  et  Annales  de  chi:,iie  et 
de  physique f  année  1874,  t.  II,  page  145.) 

Voici  les  nombres  qu'ils  ont  obtenus  et  qui  confirment  les  déterminations 
antérieures  (1).  Nous  y  mettons  en  regard  les  tensions  de  transformation  qui 
forment  la  limite  définitive  du  phénomène  et  les  tensions  de  vaporisation  du 
phosphore  ordinaire  données  par  M.  Troost  et  Hautefeuille  d*après  Tétude  de  ce 
qui  se  passe  dans  les  premiers  moments  de  Texpérience  : 


Tensions  de  Tapeur 

Tensions  uiaxima 

TcfflpëralurM. 

phoipliore  urdiiuire 

d'abord  prtduilcs  par 

— 

tant  U  iraiisfurinalion 

la  vaporisation 

allolropiquc. 

du    phosphore  ordinaire 

ir^ds. 

atin. 

atm. 

360 

0,1 

440 

i.75 

7,5 

487 

6,8 

> 

494 

M 

1S,0 

503 

» 

21,0 

510 

10,8 

» 

511 

i> 

20,2 

531 

16,0 

» 

550 

310 

» 

577 

5o.O 

» 

On  voit  par  analogie  que  vers  260  degrés,  la  transformation  doit  être  à  peu 
près  complète. 

Il  esl  presque  inutile  de  faire  remarquer  que  lorsque  la  quantité  de  phosphore 
ordinaire  dont  on  part  est  au-dessous  de  la  limite,  il  n*j  a  pas  de  phosphore 
rouge  formé  ;  c'est  ainsi  qu'un  liquide  se  vaporise  tout  entier  quand  il  n*est  pas 
fb  quantité  suffisante  pour  établir  la  force  élastique  maximum  de  sa  vapeur.  Par 
exemple,  à  la  température  de440',  je  n*ai  pas  observé  la  moindre  formation  de 
phosphore  rouge  en  chauffant  pendant  huit  heures  1^'',42  de  phosphore  ordi- 
naire dans  un  ballon  de  500'%2,  soit  23>,85  pour  un  litre. 

if)  Les  tensions  données  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille,  on  1873,  correspondent  pour 
440  degrés  à  3^.7  de  phosphore  par  litre  :  j*avai8  trouvé  en  1871,  de  3,G  à  3,7.  {Annales  de 
iktmiiet  de  ph\iiique,  année  1871,  t.  XXIV.)  À  330  degrés,  ils  ont  trouvé  1«',i;  en  interprê- 
taot  certaines  expériences  de  M.  Uittorf,  j'avais  annoncé  1,«.  {Annales  de  chimie  et  de  phyai- 
q  -,  1072,  t.  ^îvn,  p.  345.) 
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III.  —  La  vitesse  de  la  transformation  est  un  côté  de  l'eqiérience  dont  oq 
ne  saurait  faire  abstraction,  car  la  limite  n*est  point  ici  atteinte  instantanément 
comme  dans  la  plupart  des  phénomènes  de  dissociation.  La  vitesse  de  la  réiclioD 
varie  à  la  fois  avec  la  température  et  avec  la  quantité  de  matière  employée. 

A  mesure  que  la  température  augmente,  la  transformation  devient  plus  rapide, 
c'est  à-dirc  qu'on  met  de  moins  en  moins  de  temps  pour  atteindre  la  limite. 
Supposons  par  exemple  qu'on  parte  de  30  grammes  de  phosphore  par  litre  ; 
vers  dHO  degrés,  l'équilibre  se  produira  au  bout  d'une  demi-heure  environ  ; 
vers  110  degrés,  il  faudra  quelques  heures;  vers  SCO  degrés,  il  faudrait  plusieurs 
jours.  Ainsi  aui  températures  généralement  employées  pour  fabriquer  le  pbos- 


FiG.  1.—  Courbo  représentant  les  tcnsioi»  do  pliospliore  ordinaire  qui  limitent  la  transformalioa 

allotropique  du  phosphore  à  dilTcrentes  teinpéraluret. 
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pliore  rouge,  c'est-à-dire  entre  2G0  degrés  et  300  degrés,  la  Iraiisforination  du 
phospliorc  ordinaire  est  sensiblement  complète,  mais  elle  demande  un  temps 
assez  considérable. 

La  vitesse  de  la  transformation  dépend  également  de  la  quantité  de  matière 
dont  on  part.  Supposons  pour  rendre  les  expériences  comparables  qu'on  parle  de 
quantités  de  phosphore  ordinaire  assez  faibles  pour  qu'au  début  la  totalité  passe 
à  l'état  de  vapeur.  On  trouve  que  la  transformation  est  très  rapide  dès  qu'il 
s'agit  de  quantités  un  peu  considérables;  au  contraire  pour  de  petites  quan" 
tités  elle  progresse  avec  une  telle  lenteur  qu'il  devient  très  difficile  de  constater 
la  limite.  Voici  par  exemple,  pour  la  l(Mnpéraliire  de  -440  degrés,  les  quantités 
de  phosphore  ordinaire  persistant  au  bout  d'un  certain  nombre  d'heures  lors 
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iia*on  part  de  différentes  quantités  de  phosphore  ordinaire,  pour  un  espace  de 
an  litre  z 


de  plioipkon  ordinaire  pereitUnl  i  140*  au  boat  de  : 
mlrodoit  par  Dire.  Smia.    S/1  h.    3  h.      8  b.    17  b.    24  b.    33  b.    41  heures. 

^9  (M.  Lemoine). 

5,9  Id.       . 

16^0  Id. 

S4,0  (M.  HitlorQ.. 
30,5  (M.  Lemoine). 

La  limite  commune  est  3*' ,6. 

Fi€.  t.  —  Coortes  représentant  les  poids  de  phosphore  ordinaire  persistant  au  bout  de  difléreOts 

tempe,  pour  un  méine  poids  P  de  phosphore  ordinaire  introduit. 
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ficHBLLtS  :  3  i/2  oiillituùtres  pour  1  heure  et  2  l/i  millimètres  pour  1  gi  ainmc» 

On  peut  se  rendre  compte  de  ces  mêmes  difTércnces  en  calculant,  d*aprës  les 

données  précédentes,  la  quantité  moyenne  de  phosphore  rouge  produit  en  une 
heure: 


Phosphore  ordinaire 
tatrôdoit  par  litre. 


Phosphore  rouge  forme  en  une  heure  à  4iO  dogrds. 

Temps 
de  0  à  8  heures.        do  2  i  8  heures.       de  8  à  32  heures. 


5,9. 
30,0. 


< — «»  0,075 
12,30 


0,^3 


0,0  «.5 
0,015 
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Les  expériences  faites  en  partant  du  phosphore  rouge  conduisent  à  des  résul- 
tats semblables  :  Iorsqu*on  part  de  30,  100  et  surtout  1000  grammes  de  phos- 
phore rouge  par  litre,  on  arrive  très  vile  à  la  quantité  maxiiiuim  de  phosphore 
ordinaire  qui  peut  se  produire  dans  Tespace  où  la  vapeur  se  répand. 
Ces  Taits  se  comprennent  facilement,  si  Ton  réfléchit  que  dans  cette  transfor- 
*  malion.  chaque  particule  doit  agir  en  quelque  sorte  pour  son  compte,  indépen- 
damment de  ce  qui  se  passe  pour  les  autres.  Considcroas  par  exemple  le 
changement  du  phosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire  ;  il  a  lieu  avec  absorption 
de  chaleur,  et  cette  quantité  de  chaleur  ne  laisse  pas  que  d*étre  considérable. 
Pour  que  la  transformation  se  produise,  il  faut  donc  que  les  particules  de  phos- 
phore rouge  absorbent  et  utilisent  la  chaleur  que  la  source  fait  circuler  autour 
d'elles.  Dès  lors,  pour  obtenir  en  très  peu  de  temps  une  quantité  de  phosphore 
ordinaire  très  notable,  il  faut  prendre  une  masse  considérable. 

IV.  —  En  partant  du  phosphore  rouge  pour  le  changer  en  phosphore  ordi- 
naire, M.  G.  Lemoine^  et  après  lui,  MM.  Troost  et  Ilautefeuille,  ont  conslatc 
une  circonstance  parlicnlicre  qui  complique  le  phénomène  et  dont  on  a 
donne  différentes  explications.  Lorsqu'on  chauiïe  longtemps  des  quantités  un  peu 
grandes  de  phosphore  rouge,  la  quantité  de  phosphore  ordinaire  d^abord  formé 
diminue.  Celte  diminution  ne  se  produit  que  jusqu'à  une  certaine  limite  qui  est  la 
limite  véritable  et  dèfinitivd  du  phénomène,  car  elle  est  sensiblement  la  même 
que  celle  qu'on  obtient  »m^  prenant  le  phosphore  ordinaire  comme  point  de  départ. 

Voici  pour  la  température  de  140  degrés,  les  nombres  qui  expriment  ce  fait 
singulier;  nouts  y  joignons  leur  représentation  graphique. 


Phosphore  rouge 
employé  par  lilio. 


1  yO  . .  •  ■ 


Quantité:!  de  phosphore  ordinaire  produit  au  bout  de  : 
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FiG.  3.—  Courbes  représentant  les  poids  de  phosphore  ordinaire  produits  au  bout  de  différents 

temps  de  chauffe  par  un  poids  constant  de  phosphore  rouge. 
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ia',8  de  phosphore  roiigo  par  litre 


4«r,9  de  phosphore  roupc  par  litre. 


4G«'  do  phosphore  rouge  par  Utre. 


30«r  de  phosphore  rouge  par  litre. 
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i  ÎL  6  «iiu  lires 

Échelles  :  2  milliiuclres  1/i  pour  udo  heure  et  2  miUimctrcs  pour  1  gramme. 
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[.  Troost  et  Hautefeuille  ont  vérifié  Texistence  de  cette  parlicularité 
pourd*autres  températures,  mais  ils  la  rattachent  aux  différentes  variétés  qu'ils 
admettent  pour  le  phosphore  rouge  suivant  la  température  de  sa  préparation. 
Voici  comment  ils  s'expriment  à  cet  égard  {Annales  de  chimie  et  de  physiqiLey 
année  1874,  tome  II,  page  155)  : 

€  Le  phosphore  rouge,  chauffé  à  une  température  inférieure  à  celle  où  il  a 
été  produit,  émet  des  vapeurs  avec  d'autant  plus  de  lenteur  qu'il  a  été  préparé 
aune  température  plus  élevée,  et  la  tension  de  vapeur  émise  croit  lentement 
pour  atteindre,  sans  jamais  la  dépasser,  la  tension  de  transformation. 

>  Si  au  contraire,  le  phosphore  rouge  a  été  préparé  à  une  température  infé- 
rieure à  celle  à  laquelle  on  le  soumet  ensuite,  il  se  produit  un  phénomène 
analogue  à  celui  qu'on  observe  avec  le  phosphore  ordinaire  ;  la  vapeur  émise 
acquiert  rapidement  une  tension  supérieure  à  la  tension  de  transformation 
correspondant  à  la  nouvelle  température  ;  puis  cette  tension  décroit,  comme 
dans  le  cas  du  phosphore  blanc,  pour  prendre  finalement  une  valeur  minimum 
qui  est  celle  de  la  tension  de  transformation.  Chaque  variété  de  phosphore 
rouge  présente  donc  lorsqu'on  la  chauffe  à  une  température  supérieure  à  celle 
à  laquelle  elle  a  été  produite,  une  espèce  de  tension  maximum  toujours  inférieure 
à  celle  du  phosphore  blanc. 

>  Ce  phénomène  général,  qui  tient  à  ce  que  les  diverses  variétés  de  phosphore 
rouge  retiennent  d'autant  plus  la  chaleur  latente  qu'elles  ont  été  préparées  à 
plus  basse  température,  comprend  celui  qu'a  observé  M.  Lemoine  en  chauffant 
à  iiO  degrés  du  phosphore  rouge  du  commerce  et  qu'il  désigne  sous  le  nom  de 
perturbation  en  cherchant  à  l'expliquer  par  l'hypothèse  d'un  empâtement  parti- 
culier qui  se  produirait  à  la  longue.  >  ' 

La  distinction  que  MM.  Troost  et  Hautefeuille  établissent  entre  différentes 
variétés  de  phosphore  rouge,  a  été  confirmée  par  eux  d'après  l'élude  des  den- 
sités et  des  chaleurs  de  combustion.  L'aspect  même  du  phosphore  rouge  dé- 
pend de  la  température  la  plus  élevée  à  laquelle  il  a  été  soumis  :  préparé  à 
So5  degrés,  il  se  présente  en  masse  d'un  rouge  magnifique,  à  cassure  vitreuse 
rappelant  celle  du  réalgar  par  son  éclat.  Le  phosphore  rouge  obtenu  à  440  de* 
grés  est  orangé  :  sa  cassure  est  terne  et  grenue  :  au-dessus  de  500  degrés,  il 
reprend  de  la  compacité  et  a  une  couleur  violacée  très  vive.  M.  Hittorf  avait  déjà 
/ait  des  observations  du  même  genre  à  propos  du  phosphore  rouge  cristallisé, 
qu'il  avait  le  premier  préparé  et  qui  d'après  ses  expériences,  se  transforme  en 
phosphore  ordinaire  beaucoup  plus  lentement  que  le  phosphore  rouge  du  com- 
merce. {Annales  de  Poggendorff^  t.  CXXVI,  année  1865  ;  voir  également 
Annales  de  chimie  et  dephysique^  4*  série,  t.  XXIV,  page  197-202.) 

Ces  distinctions  ne  doivent  pas  empocher  de  tenir  compte  d'une  autre  in- 
fluence incontestable.  Il  s'agit  surtout  du  changement  que  le  phosphore  rouge 
subit  dans  son  état  de  division  à  mesure  que  la  transformation  s'effectue  :  on 
Tavait  pris  à  Tétat  de  poudre  mobile  :  pour  peu  que  l'expérience  soit  prolongée, 
on  le  retrouve  à  l'état  de  masses  compactes  qui  peuvent  même  acquérir  trne 
extrême  dureté.  La  production  d'un  premier  maximum  instable  se  retrouverait 
ainsi  en  éliminant  Tinfluence  de  la  température  à  laquelle  a  été  préparé  le 
phosphore  rouge,  c*est-à-dire  en  parlant  de  phosphore  rouge  obtenu  à  440  de- 
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grés,  puis  pulvérise  ensuite,  et  en  le  chauffant  de  nouveau  à  cette  même 
température  (1). 

Les  faits,  sur  lesquels  tout  le  monde  est  d'accord,  me  semblent  donc  corroborer 
l'interprétation  que  j'avais  donnée  dès  1871  de  ce  phénomène.  Dans  la  transfor- 
mation du  phosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire,  l'équilibre  provient  certai- 
nement de  l'existence  simultanée  de  deux  actions  inverses:  l'une  accompagne  et 
limite  nécessairement  l'autre.  Le  maximum  d'abord  atteint  correspondrait  à  un 
équilibre  définitif  s'il  n'était  rendu  instable  par  une  circonstance  spéciale,  par  un 
véritable  changement  d'état  des  surfaces.  Le  phosphore  ordinaire  se  condensant 
entre  les  particules  de  phosphore  rouge  et  se  changeant  lui-même  en  cet  étal 
allotropique  cimente  ces  particules  entre  elles.  Le  phosphore  rouge,  ainsi  agglo* 
méré,  se  prête  moins  facilement  tant  à  l'absorption  de  la  chaleur  qu'à  l'émission 
du  phosphore  ordinaire.  Les  circonstances  propres  à  constituer  un  équilibre 
mobile  ayant  changé,  la  limite  du  phénomène  change  également  jusqu'à  ce  que 
le  phosphore  rouge  de  nouvelle  formation  soit  en  quantité  suffisante  ;  elle  de- 
vient à  peu  près  la  même  que  dans  le  cas  où  l'on  part  du  phosphore  ordinaire,  • 
car  dans  ce  cas  le  phosphore  rouge  formé  est  tout  de  suite  extrêmement  com- 
pacte. 

Cette  explication  me  semble  démontrée  tout  d'abord  parle  changement  d'as- 
pect delà  matière.  On  part  de  phosphore  rouge  à  l'état  de  poudre  mobile;  il  passe 
à  l'état  de  masse  compacte  ;  s'il  a  été  préparé  à  une  température  difi'érente,  il  se 
trouve  ramené  à  la  variété  allotropique  spéciale  qui  correspond  à  la  température 
de  l'expérience. 

En  outre,  la  limite  provisoire  qui  se  produit  d'abord  ne  croit  pas  indéfiniment 
avec  la  quantité  de  matière  employée,  mais  elle  s'établit  d'autant  plus  vite  qu'on 
part  de  masses  plus  grandes;  c'est  qu'elle  tient  à  la  transformation  du  phosphore 
ordinaire  en  phosphore  rouge  ;  or  le  phosphore  ordinaire  qui  se  produit  tout 
d'abord  aux  dépens  du  phosphore  rouge  primitif,  atteint  une  tension  donnée 
d'autant  plus  rapidement  qu'on  part  de  masses  plus  grandes. 

V. —  A  cette  même  question  se  rattache  celle  de  savoir  si  le  phosphore  rouge 
&e  vaporise  avant  de  se  transformer  en  phosphore  ordinaire.  H.  Moutier  est  arrivé 
à  cette  conclusion  en  cherchant  à  établir  d'après  ses  études  théoriques  de  ther- 
modynamique, qu'un  même  corps,  pris  à  l'état  solide  ou  à  l'état  liquide,  doit 
émettre  des  vapeurs  dont  les  tensions  sont  différentes.  {Annales  de  chimie  et  de 
physique  y  année  1874,  5'  série,  t.  I,  page  343  ;  Bulletin  de  la  Société  philo- 
fnatiquCj  année  1878,  t.  II,  page  247  ;  Revue  scientifique,  2  octobre  1880.) 
Suivant  nous,  cette  hypothèse  que  le  phosphore  rouge  se  vaporise  ne  peut  être 
admise  qu'à  la  condition  que  les  deux  phénomènes,  l'un  physique  de  vapo- 
risation, l'autre  chimique  de  transformation,  soient  absolument  concomitants. 

(1)  Je  rappeUerai  à  cet  égard  qu'en  recueinant  le  résidu  d'une  transformation  partielle  à  440 
degrés  et  en  le  chauffant  de  nouveau  pendant  huit  heures  à  cette  température,  j*ai  obtenu  les 
mômes  nombres  qu'en  partant  du  phosphore  rouge  du  commerce  puriHé  primitivementemployé. 
(Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  XXIV,  pages  152-153.)  Gela  semble  indiquer  que 
dans  les  conditions  de  ces  expériences,  le  phosphoro  rouge  avait  acquis  au  bout  de  huit  heures 
a  très  peu  près  les  caractères  du  phosphore  rouge  qui  serait  directement  préparé  à  la  tempé- 
rature de  440^ 
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En  cfTei,  le  pbosphore  rouge  autant  qu'on  peut  le  constater  par  rezpériencey  ne 
se  vaporise  pas:  il  se  transforme.  Les  vapeurs  qu'il  donne  ne  se  produisent  qu'avec 
une  excessive  lenteur;  par  exemple  quand  on  cherche  à  distiller  du  phosphore 
rouge  à  440  degrés  dans  un  tube  communiquant  à  la  pression  atmosphérique, 
avec  un  appareil  de  condensation,  il  faut  plus  de  trois  heures  pour  distiller  le 
tiers  de  la  substance,  et  les  deux  tiers  demeurent  inaltérés.  D'ailleurs  la  vapeur 
produite  est  identique  à  la  vapeur  de  phosphore  ordinaire  ;  soumise  à  un  refroi- 
dissement brusque,  elle  ne  donne  que  du  phosphore  ordinaire.  Enfin,  j'ai 
montré  qu'elle  a  la  même  densité  de  vapeur  (Anna/es  de  chimie  etdephysiquâf 
anfiée  1871,  4*  $érie,  t.  XXIV,  §  IV,  page  168.) . 

VI. —  La  transformation  du  phosphorerouge  peut  encore  être  étudiée  en  pré- 
sence d'un  appareil  de  condensation,  au  lieu  de  l'opérer  dans  un  espace  porté 
tout  entier  à  la  même  température.  On  constate  alors  que  le  phosphore  ordi- 
naire se  produit  beaucoup  plus  rapidement  au  commencement  de  l'expérience  : 
d*aiUeurs,  la  distillation  est  toujours  d'une  extrême  lenteur.  C'est  ce  que  mon* 
Irent  les  nombres  suivants  : 


NOMBRKS 

iHirée 

dil' 

IZPiRIBNCB 

RAMENiS  A 

UN  LITRB 

de 

U  température 

de  410» 

Ydame 

du 
bdk>n 

Phosphore 

rougo 
introduit. 

Phosphore 
ordinaire 
produit. 

Phosphore 

rouge 
introduit. 

Phosphore 

ordinaire 

produit. 

Ucor». 

Caaltmctres  cobei. 

Grammes. 

Grainmea. 

Grammee. 

Grammes* 

7 
8 

465 

471 

123,0 
2-2,5 

10,2 
41.1 

49,5 

47,8 

21,9 
23,6 

3 

531,7 
43a 

11,9 
10,0 

3,4 
4,2 

22,4 
23,2 

6,4 
9,2 

2  V, 

474,9 
470,0 

9,46 
14,02 

3,48 
3,04 

19,9 
31,1 

7.3 
7,7 

VII.  —  La  séparation  des  deux  transformations  inverses  qui  s'équilibrent  peut 
se  iaire  en  mettant  en  présence  du  phosphore  rouge  un  excès  de  cuivre.  Â  440 de- 
grés, ce  métal  absorbe  facilement  les  vapeurs  de  phosphore  en  donnant  un 
phosphure.  Dés  lors,  la  transformation  du  phosphore  rouge  devient  illimitée. 
Du  reste  elle  est  encore  très  lente  :  elle  donne  seulement  par  gramme  et  par 
heure  environ  0"',3  de  phosphore  ordinaire,  même  lorsqu'on  opère  dans  le  vide. 
(M.  G.  Lemoine,  Annales  de  chimie  et  de  physique^  année  1871,  4*  série, 
tome  XXIV,  §  V.)  Ces  faits  font  voir  nettement  que  lorsque  le  phosphore  rouge 
est  chauffé  seul  en  vase  clos,  la  limite  résulte  d'un  équilibre  mobile  qui  s'étabhl 
entre  deux  actions  inverses  :  d'une  part  le  changement  du  phosphore  rouge 
en  phosphore  ordinaire,  de  l'autre  le  changement  inverse  du  phosphore  ordir 
oaire  produit  en  phosphore  rouge. 

Toutes  ces  séries  d'expériences  concourent  à  montrer  que  la  transformation 
allotropique  du  phosphore  appartient  à  l'ensemble  des  phénomènes  d'équilibres 
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.chimiques  :  nous  y  avons  trouvé  déjà  tous  les  caractères  que  nous  reverrons  plus 
tard  pour  une  foule  d'autres  corps  bien  différents.  C'est  parce  que  cette  transfor- 
mation est  en  quelque  sorte  le  type  de  beaucoup  de  phénomènes  analogues  que 

nous  T  avons  autant  insisté. 

* 

6.  Cyanogène.  —  (MM.  Troost  et  Hautefeuille,  Comptes  rendus  de  V Acadé- 
mie des  sciences j  13  avril  1868,  page  735,  et  20  avril  1868,  page  795  ;  Annalet 
scientifiques  de  V Ecole  normale  supérieure^  année  1873,  tome  II,  page  25.)  On 
sait  que  dans  la  préparation  du  cyanogène  gazeux,  il  se  produit  toujours  un 
corps  solide  isomérique  découvert  par  Gay-Lussac  et  appelé  paracyanogène. 
Par  l'action  d'une  température  élevée,  ce  paracyanogène  repasse  en  partie  à 
rétat  de  cyanogène  galeux. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  trouvé  quHci  encore  la  réaction  est  limitée  et 
que  la  limite  est  exprimée  par  la  tension  du  cyanogène  produit.  Cette  limite 
croit  rapidement  avec  la  température,  commo  cela  a  lieu  pour  le  phosphore. 


Tcmpëratttix». 

Tentions 
du  cyanogène. 

décris. 

502 

millîmèlrcs. 

54 

506 

56 

559 

123* 

575 

129" 

587 

157 

599 

275' 

601 

318 

629 

868* 

640 

1310 

Les  nombres  avec  astériques  ont  ûlé  obtenus  avec  le  paracyanogèno  préi»arê  par  le  cyanure  d'ari^ent.    Les 
autres  ont  été  fournis  par  lo  paracyanogène  extrait  du  «yanure  do  mercure  et  parfailcmoiit  dcbarra&sé  du  mJtal. 

Dans  ces  expériences,  lorsqu'on  dépasse  la  température  de  550  degrés,  les 
tensions  semblent,  au  premier  abord,  croître  sans  limite  avec  le  temps.  C'est 
qu'alors  la  transformation  du  paracyanogène  en  cyanogène  est  accompagnée 
'd'une  décomposition  sensible,  quoique  très  lente,  en  azote  et  en  carbone;  la 
pression  observée  doit  donc  augmenter  constamment  :  elle  est  la  somme  des 
pressions  du  gaz  cyanogène  et  de  l'azote.  L'analyse  du  gaz  devient  alors  indis- 
pensable pour  calculer  la  véritable  pression  de  cyanogène  que  supporte  le  para- 
cyanogène. Ces  précautions  prises,  on  constate  que  la  pression  qui  mesure  la 
tension  de  transformation  croît  avec  la  température  et  est  constante  pour  une 
température  donnée. 

L'exactitude  de  ces  déterminations  a  été  confirmée  par  des  expériences  com- 
paratives faites  sur  des  quantités  de  matière  très  différentes  :  deux  tubes  con- 
tenant, l'un  10  grammes,  l'autre  20  grammes  de  paracyanogène  ont  été  chauffes 
dans  des  conditions  identiques  :  ils  ont  fourni  les  mêmes  valeurs  pour  les  pres- 
sions de  cyanogène,  quoique  les  pressions  totales  dues  au  mélange  de  cyano- 
l'-izote  fussent  très  différentes, 
lent,  le  cyanogène  peut,  aux  températures  employées  dans  les  expc- 
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riences  précédentes,  se  transformer  en  paracyanogëne.  MM.  Troost  et  Hante- 
Tenille  ont  yérifié  ce  fait  par  des  expériences  directes,  en  soumettant  à  Taction 
le  la  chaleur  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  qui  contenaient  de  petites  quantités 
de  cyanogène  bien  pur  et  liquéfié.  Mais,  quoique  la  transformation  du  paracya- 
nogèoe  en  cyanogène  s'effectue  rapidement,  la  transformation  inverse  est  extré^ 
mement  lente.  La  température  la  plus  favorable  à  ce  changement  du  cyanogène 
m  paracyanogène  est  celle  de  500  degrés  environ  :  elle  s'effectue  cependant  à 
MO  degrés  et  même  à  350  degrés,  mais  alors  avec  une  lenteur  excessive. 

Fl6.  4.  —  Courbe  représentant  les  tensions  de  cyanogène,  qui  limitent  la  transformation 

du  paracyanogène  à  dUTérentes  tcaipératures. 
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écHELLi  :  5""  pour  iOO""  do  tension,  et  0"",5  pour  1  degré  de  température. 

Le  cyanure  de  mercure  et  le  cyanure  d'argent  donnent,  comme  on  le  sait,  du 
paracyanogène,  en  même  temp«  que   du   cyanogène,  quand  on  les  chaufTc. 

M.  Troost  et  Hautefcuille  ont  reconnu  que  la  proportion  de  paracyanogène 
augmente  avec  la  pression  que  le  sel,  au  moment  de  sa  d(^composition,  supporte 
de  la  part  du  cyanogène  gazeux  dégagé. 

7*  Acide  cjraniqae* —  On  sait  que  l'acide  cyanurique  donne,  par  Faction 
de  la  chaleur,  des  vapeurs  d'acide  cyanique  que  Ton  peut  condenser  dans  un 
mélange  réfrigérant,  mais  qui  se  changent  spontanément  avec  une  grande  faci- 
lité en  nn  polymère,  la  cyamélide.  Cette  transformation  a  été  étudiée  par 
MM.  Troost  et  Hautefeuille.  (Comptes  rendus  de  VAcadémie  des  sciences^  an- 
née i868y  2*  semestre,  pp.  1195  et  VA5y  et  Annales  scientifiques  de  l École 
normale  y  2*  série,  tome  II,  p.  261.) 

Les  tensions  du  gaz  cyanique  émis  soit  par  la  cyamélide,  soit  par  l'acide  cya 


8ft  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

nurique  croissent  avec  la  temp<^rature,  et  la  transformalion  s'arrête  dès  que  legax 
cyanique  exerce  sur  son  isomère  une  pression  déterminée  pour  chaque  tempéra- 
ture ;  on  a  vérifié  que  cette  pression  est  indépendante  de  la  quantité  de  matière. 


Températures lôO* 

Tensions  de  transformation ....     56""". 


170    180    195    215    227    251     330      350 
68      94    125    157    180    285    740    1200 


FiG.  5.  —  Courbe  représentant  les  tensions  des  vapears  d'acide  cyanique  qui  limitent  1» 
translormation  de  Tacide  cyanurique  à  différentes  températures. 
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Tbmpkraturbs 
ÉCHBLLBS  :  S"*  pour  100*"*  de  tension,  0*",&  poor  i  degrë  de  tompératuro. 


De  même  que  pour  le  phosphore,  les  tensions  de  transformation  ne  s'établis- 
sent pas  avec  la  même  vitesse  à  toute  température.  Entre  150  et  200  degrés,  la 
pression  n'atteint  que  très  lentement  sa  valeur  maximum  cl  quand,  par  une  nou- 
velle élévation  momentanée  de  température,  on  a  dépassé  cette  limite,  il  faut  plu- 
sieurs jours  pour  que  la  pression  revienne  à  la  valeur  primitivement  observée. 
La  transformation  de  Tacide  cyanique  gazeux  en  son  isomère  solide  est  encore 
beaucoup  plus  lente  quand,  après  avoir  chauffé  au-dessus  de  150  degrés,  on 
abaisse  la  température  au-dessous,  à  100  degrés  par  exemple  :  elle  n'est  pas 
achevée  au  bout  de  huit  jours.  La  transformation  de  l'acide  cyanique  gazeux  en 
son  isomèrQ  solide  donne  d'ailleurs  des  résultats  différents  suivaat  la  température 
à  laquelle  elle  se  produit  :  ainsi  au-dessus  de  150  degrés  K)n  obtient  des 
cristaux  d'acide  cyanique  ordinaire  parfaitement  transparents  et  solubles  dans 
l'eau  :  au-dessous  de  150  degrés,  on  obtient  de  la  cyamélide  ou  acide  cyanu- 
rique insoluble  et  amorphe. 

2  2.  —  TRANSFORMATIONS  âUOTROPIQUES  :  SYSTÈMES  HOMOGÈNES 

I  8.  Les  études  précédentes  s'appliquent  à  des  systèmes  hétérogènes  formés 
par  un  corps  solide  et  par  le  produit  gazeux  de  sa  transformation  allotropique. 
On  ne  peut  citer  qu'un  petit  nombre  de  cas  où  un  gaz  éprouve  Une  modification 
polymérique  en  restant  à  l'état  gazeux. 
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On  connaît  cependant  plusieurs  corps  qui  subissent  des  variations  considé- 
rables dans  leurs  densités  de  vapeurs  lorsque  la  température  s'accroît  (1).  Tels 
sont,  d'après  des  recherches  aujourd'hui  classiques  :  le  soufre  entre  440  et 
iiOO  degrés,  le  sélénium  au  delà  de  860  degrés,  l'acide  acétique  entre  118  et 
240  degrés,  l'acide  hypoazotique  entre  27  et  183  degrés.  L'ozone,  en  se  chan- 
geant en  oxygène  par  l'action  de  la  chaleur,  présente  un  phénomène  analogue, 
mais  il  ne  se  produit  à  la  température  ordinaire  que  sous  l'influence  de  l'élec- 
tricité. 

Presque  toutes  les  observations  faites  à  cet  égard  soulèvent  une  question  que 
H.  Dumas  a  posée  très  nettement  de  la  manière  suivante  :  c  L'excès  de  densité 
que  présentent  certaines  vapeurs  au  voisinage  du  point  d'ébullition,  doit-il  être 
expliqué  par  un  changement  rapide  du  coefficient  de  dilatation  de  la  vapeur  à 
rapproche  de  son  changement  d'état  ou  par  une  condensation  polymérique  des 
molécules  du  corps,  qui  ferait  par  exemple  du  soufre  à  500  degrés,  l'ozone  du 
soufre  ?  >  (M.  Dumas,  Comptes  rendus  de  r Académie  des  sciences,  1"  se- 
mestre 1878,  p.  65.  —  Voir  également  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville, 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciencesy  4  juin  1877  ;  et  H.  Wûrtz, 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  seiences,  1"  semestre  1877,  p.  1347.) 

••  Hensitéft  de»  râpear»  de  montre^  d'acide  hypoazoiiqae  et 
d'acide  acétique»  — M.  Troost  a  cherché  à  résoudre  ce  problème  en  détermi- 
nant les  densités  de  vapeurs  pour  une  même  température  à  des  pressions  variables 
[ComptesrendusdeV Académie  des  sciences^  1*" semestre  1878,  pages 331  et  1394.) 

On  sait  que  lorsqu'un  gaz,  tel  que  l'acide  carbonique^  ne  suit  pas  dans  sa 
compression  et  dans  sa  dilatation,  les  mêmes  lois  que  l'hydrogène,  sa  densité 
va  en  diminuant  à  mesure  qu'on  élève  la  température  et  qu'on  abaisse  la  pres- 
sion. Au  contraire,  pour  un  gaz  parfait,  la  densité  devrait  rester  constante  pour 
une  même  température  lorsqu'on  fait  varier  la  pression. 


re 


I.  —  Avec  l'acide  acétique,  M.  Troost  a  reconnu  que  la  densité  de  vapeur 
prend  sa  valeur  théorique,  correspondant'à  quatre  volumes,  même  à  quelques 

(1)  BiBUOCBAPHiE.  Soufre  et  sélénhim  :  MM.  H.  Sainte-Claire  DeviUe  et  Troost,  Annales  de 
chimie  et  de  pkysique,  année  1860,  tome  LVllI  de  la  3*  série,  p.  286;  voir  aussi  Bineau, 
Ummal  V Institut,  août  1848,  tome  XVi,  p.  248,  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  tome  LIX 
de  la  3*  série,  p.  456. 

Aeide  hypoazotique:  Mitscherlich,  Annales  de  Poggendor/f,  année  1833,  tome  XXIX,  p.  220; 
Uâ\]eTf  Annalen  der  chemie  und  phârniacie,  année  1862,  tome  GXXII,  p.  15;  MM.  Playfair  et 
Wankiyn,  Praceedings  of  the  Royal  Society  of  Ëdimhurgh,  tome  IV,  p.  395;  MM.  H.  Sainte^ 
Cbire  DeviUe  et  Troost,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  année  1867,  tome  LXIV, 
p.  237;  M.  Salet,  Comp/e/ rendue  de  V Académie  des  sciences,  année  1868,  tome  LXVII,  p.  488; 
N.  Haumann,  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  25  novembre  1878,  p.  2045; 
M.  Troost,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  l*'  semestre  1878,  tome  L XXXVI, 
p.  1395. 

Acide  acétique  :  M.  Cahours,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  année  1844,  tome 
IIX,  p.  771  et  année  1845,  tome  XX,  p.  51  ;  M.  Horstmann,  Annalen  der  diemie  de  Liebig, 
tooieCLV,  p.  ^b;  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  année  1870,  page  70,  et  année 
\S1S,  p.  1287  ;  MM.  Playfair  et  Wanklyn,  Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edimburgh,  < 
tome  IV,  p.  455;  M.  Troost,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  année  1878, 
tomeLllXV,  p.  1395. 

Aeide  formique  :  Bineau,  Comptes  rendus  de  V  Académie  des  sciences,  année  1844,  tome  XIX, 
et  AuMoles  de  chimie  et  de  physique,  année  1846,  tome  XVIII. 
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degrés  au-dessons  de  la  température  d'ébuiiilion,  lorsqu'on  opère  sous  une  1res 
faible  pression.  On  a  obtenu  à  130  degrés  : 

PfMsiont.  Donsitib. 

r  Q  7  a  i  9         1     La  dcnfittf  de  Tapeur  ealcuMe  peur  qoetre  Tolonei  de  vapenr  est  îJK 

<  A  !>  a  A  7         \     ^  ^^'^^  memr^  à   430  degrés  k  k  prcsskB  onlinaire  mi  3.S; 

30,6  z-iO         )  d'aprfts  les  eipériences  de  M.  Cahoarf. 

M.  Horstmann,  dans  des  expériences  postérieures,  est  arrivé  à  la  même  con- 
clusion. 

II. —  En  opérant  surTacide  hypoazotiquc,  MM.  Henri  Sainte*ClaireDe?ille9t 
Troost  avaient  montré  dès  1867,  par  une  série  de  déterminations  faites  à  la  pres- 
sion atmosphérique,  que  le  coefficient  de  dilatation  va  en  décroissant  à  mesure 
que  la  température  s'élève  et  qu'il  devient  précisément  égal  à  0,00367  au  moment 
où  la  densité  de  vapeur  devient  constante  et  correspond  à  quatre  volumes  (Comptes 
rendus  de  V Académie  des  scienceSy  1"  semestre  1867,  tome  LXIV,  p.  237.) 

Oilatalion  rainen<te 
à  iOO  degrés 
Température.  d'intenralle 

—  Densités  de  Tapeurs.  de  tempéntare. 

iegrëi.  —  — 

26.7  Î2.G5 

0,888 

35,4  2,53 

4,008 

30.8  2,46 

4,215 

49,6  2,2V 

1,207 

60,2  2,08 

.- 1,137 

70,0  1,9-2 

0,940 

80,6  1,80 

0,781 

90,0  1,72 

0,531 

100.1  1,68 

0,411 

111,3  1,65 

0,422 

121,5  1,62 

0,378 

135,0  1,60 

0.367 

154,0  1,58 

0,367 

183.2  1,57 

A  In  pr>5ioa  ur,'i:iaiiv,  Tacidu  butil  à  ■ii\ 


La  densité  de  vapeur  inscrite  ici  est  calculée  dans  Tliypotlièse  où  l'acide  liypoa- 
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lofique  étant  un  gaz  parfait,  suivrait  la  loi  de  Mariotte  el  aurait  pour  coerficient 
de  dilatation  0,00307. 

M.  Troost  déterminant  en  1878  la  densiléde  vapeurà  27  degrés,  mais  à  de  1res 
basses  pressions,  a  montré  que  même  à  cette  température  on  retrouve  la  den- 
sité de  vapeur  correspondant  à  quatre  volumes,  qui  est  1,59  : 


PreMîoB».        DeotUé  de  Tapeurs, 


millim. 

35 
16 


dejrrrfl. 

1,6 
1,59 


A  ta  pression  75G  millim.,  d*après  let  expifrienei»  prdcédcnlet, 
la  densité  est  2,65. 


H.  Naumann,  dans  un  travail  postérieur,  a  fait  des  déterminations  analogues 
à  celles  de  H.  Troost  à  des  températures  comprises  entre  —  6  et  22^,5  et  à  des 
pressions  comprises  entre  84  et  301  millimétrés.  Voici  les  densités  de  vapeur 
mesurées  comparativement  pour  une  même  température  à  différentes  pressions  ; 
on  voitque  la  densité  diminue  en  même  temps  que  la  pression  : 


Température. 

Preasions. 

Densités  do  Tapeur 

degrés. 

18 
18,5 

millim. 

279 
136 

2,71 
2,45 

20,0 
20,8 

301 
153,5 

2,70 
2,46 

M.  Ifaumann  interprète  ses  expériences  en  admettant  que  la  vapeur  d'acide 
hypoazotique  éprouve  une  modification  polymériqiic  qui  change  la  molécule 
Az-0^  en  deux  molécules  AzO*,  et  que  cette  sorte  de  dissociation  varie  à  la  fois 
avec  la  température  et  avec  la  pression.  M.  Salet,  avait  dès  18G8,  cité  à  Tappui 
de  cette  hypothèse  ses  observations  sur  les  changements  de  couleur  de  la  vapeur 
suivant  la  température. 

M.  Troost  conclut  au  contraire  que  pour  Tacide  hypoazotique,  de  même  que 
pour  l'acide  acétique,  les  anomalies  constatées  pour  la  densiléde  vapeur  sont 
dues  aux  variations  qui  se  produisent  dans  la  dilatation  jusqu'à  ce  que  la  vapeur 
prenne  Tclaldegaz  parfait.  C'est  également,  suivant  nous,  la  meilleure  manière 
d'expliquer  l'ensemble  des  faits  observés. 

m. —  En  appliquant  la  môme  méthode  à  la  vapeur  de  soufre,  M.  Troostatrouvé 
qu  a  de  basses  pressions  la  densité  est  sensiblement  la  même  qu'à  la  pression 
ordinaire,  à  des  températures  voisines  du  point  d'ébullilion  qui  est  4i0  degrés. 


Tcmjiératurc*.     Pressions.  Densités  de  vapeur. 


Jf 


liO 
MO 


millim. 

104 
60 


6,7 
6,3 


La  dcnfilô  do  vap«ar  dn  soufre,  prise  à  la  prêt* 
sioii  ordinaire  un  peu  nu-do.«<uH  de  4iU^,  est  0,0, 
soit  trois  fuis  la  valeur  tliuoriquc  'i,'i  qtio  l'on 
trouve  vers  lOOO*». 


On  peut  en  conclure  que  pour  le  soufre,  il  y  a  véritablement  une  modification 
polymérique.  La  vapeur  de  soufre  se  comporte  comme  l'ozone,  dont  la  densité 
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est  indépendante  de  la  pression  et  dont  la  transformation  en  oxygène  s'effectue 
peu  à  peu,  au  Tur  et  à  mesure  qu*on  élève  la  température. 

10.  Densité  de  Tapeap  de  l'iode.  —  Toutes  ces  questions  ont  pria 
une  nouvelle  importance  depuis  que  des  expériences  toutes  récentes  ont  inspiré 
des  doutes  sur  la  densité  de  vapeur  que  prennent  à  des  températures  extrême- 
ment élevées  les  corps  simples  paraissant  les  mieux  connus,  le  chlore^  le  brome 
et  l'iode. 

I.  —  C'est  à  M.  V.  Meyer  que  sont  dues  les  premières  affirmations  émises  à 
cet  égard,  à  la  suite  d'expériences  faites  avec  le  nouveau  procédé  très  Ingénieux 
qu'il  a  donné  pour  la  détermination  des  densités  de  vapeurs  (1).  (Bulletin  de  la 
Société  chimique  de  Paris,  2*  semestre  1879,  p.  285  et  286,  et  !«'  se- 
mestre 1880,  p.  112.)  La  même  question  a  été  étudiée  ensuite  par  HM.  Lieben, 
Crafls,  Troost,  Crafts  et  Meier.  (MM.  Victor  et  Charles  Meyer,  Bulletin  de  la 
Société  chimique  de  BerlinyimW^ii^l^^^A^^^y  et  février  1880;  M.  Lieben, 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  2*  semestre  1879,  p.  353; 
M.  Crafls,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  26  janvier  et  16  fé- 
vrier 1880;  M.  Crafts,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2*  semestre  1880, 
p.  130;  MM.  Crafts  et  F.  Meier,  Buffe^tn  de  la  Société  chimique  de  Paris ^ 
1"  semestre  1880,  p.  501  et  550,  et  2*  semestre  1880,  p.  2;  Comptes  rendus 
de  r Académie  des  sciences,  15  et  22  mars  1880  et  8  janvier  1881;  M.  Troost, 
5  juillet  1880;  M.  Berthelot,  12  juillet  1880.) 

C'est  pour  la  vapeur  d'iode  que  les  variations  observées  paraissent  incontesta- 
bles. La  densité  de  ce  corps  à  l'état  gazeux,  calculée  d'après  son  équivalent,  est 
de  8,786.  Or,  l'expérience  ne  donne  cette  valeur  que  depuis  200  degrés  environ 
jusque  vers  800  degrés  :  à  des  températures  plus  élevées,  la  densité  de  vapeur 
décroît  progressivement  : 


Rapport 

Rapport 

DensiU$s  observées 

àlndensiU' 

Températures.    Densités  observées 

à  la  densitë 

TempëraturcB.                 par 

théorique 

—                        par 

théorique 

— 

M.  Viclor  Meyer. 

8,786. 

deprës.      MM.  Craflset F.  Meiar 

8,786 

degrés. 

— 

— 

— 

— 

A50 

8,84-8,85 

445             8,70-8,78-8,75 

586 

8,73-8,71-8,71 

0,99 

842 

6,68-6,80-6,80 

0,77 

830-880       8,04-8,11 

0,92 

1030 

5,75-5,74 

0,66 

1020-1050     7,02-7,18-6,83 

0,81 

1570 

5,60-5,67-5,71-5,81 

0,65 

1275             6,07-5,57 
1390             5,23-5,33 

0,66 
0,60 

IL  —  De  son  côté,  M.  Troost  a  déterminé  la  densité  de  la  vapeur  de  l'iode  par 
le  procédé  de  M.  Dumas,  au  moyen  des  appareils  qui  lui  avaient  servi  ainsi  qu'à 
M.  II.  Sainte-Claire  Deville  pour  les  densités  de  vapeur  du  sélénium  et  du  tellure, 
et  en  observant  la  température  très  rigoureusement  au  moyen  d'un  thermo- 
mètre à  air.  Voici  les  résultats  obtenus  à  des  températures  de  1250  degrés  en- 


(1)  Voir  la  description  de  ce  procédé  dans  le  Traité  de  Chimie  générale  de  M.  Schûtzcn- 
bnrgcr,  tome  I,  p.  115. 
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▼îron,  en  opérant  à  la  pression  atmosphérique;  ils  se  rapprochent  de  ceux  de 
MM.  GraOs  et  Meier  : 

Densités  obtennat 
avec  le 
Temp^turcs.  coefficient  de  dilatation 

—  de  l'air, 

degrët. 

1235,5  5,82 

\Ui  5,71 

1250  5,65 

Les  r^lUU  do  MM.  Crafta  et  F.  Mcier  donnent  à  12S0"  par  interpolation  5,89. 

M.  Troosta  abordé  en  outre  l'étude  de  la  même  question  par  la  méthode  qui 
lui  avait  servi  pour  la  vapeur  du  soufre,  c*est-à-dire  en  opérant  à  des  pressions 
variables.  A  la  température  de  440  degrés,  il  a  obtenu  les  nombres  suivants, 
calculés  en  admettant  que  la  vapeur  d*iode  suive  exactement  la  loi  de  Mariotte. 

milliin.  millim.  millim*  miUim.  milUm 

Pressions 768  67  A9  49  35 

Densités  de  vapeur  à  4 iO*.    8,70  8,20  7,75  7,76  7,35 

H.  Troost  conclut  que  jusqu'ici  c  les  seules  conséquences  nécessaires  des 
expériences  faites  à  hautes  températures  ou  à  basses  pressions,  sont  que  le 
coefficient  de  dilatation  de  Tiode  est  variable  avec  la  température,  et  que  son 
coefficient  de  dilatation  est  variable  avec  la  pression.  Toutes  les  hypothèses 
proposées  pour  expliquer  ces  résultats  devront  tenir  compte  de  cette  double 
variation.  > 

M.  Bertheiot,  à  cette  occasion,  a  rappelé  le  résultat  bien  connu  des  expé- 
riences de  Regnault,  d'après  lequel  la  loi  des  chaleurs  spécifiques  n'est  pas  ap- 
[ilicahle  au  chlore  et  au  brome  :  en  effet,  les  chaleurs  spécifiques  du  chlore  et  du 
lirome  gazeux  surpassent  d'un  quart  celles  des  autres  gaz  simples,  et  cela  entre 
la  température  ordinaire  et  200  degrés,  températures  auxquelles  aucune  disso- 
ciation n'est  admissible.  €  11  en  résulte,  ajoute  M.  Bertheiot,  que  l'accroissement 
(le  l'énergie  totale  des  gaz  halogènes  avec  la  température,  surpasse  celui  des 
îrois  autres  gaz  simples  étudiés  jusqu'ici  (azote,  oxyg(mc,  hydrogène),  aussi  bien 
que  l'accroissement  de  la  force  vive  de  translation  :  ces  deux  ordres  d'effets 
semblent  corrélatifs.  » 

ni.  —  MM.  Crafls  et  F.  Meier  ont  repris  dernièrement  celte  étude  d'une 
manière  très  complète  {Comptes  rendus  de  r Académie  des  sciences,  3  jan- 
vier 1881).  Ils  ont  comparé  depuis  355  degrés  jusque  vers  1500  degrés  les  den- 
sités de  vapeur  obtenues  à  des  pressions  de  : 

atmospb.  atmospb.         atmosph.  a'm^sph.  atmoflph- 

0,1  0,2  0,3  0,4  1,0 

A  une  température  de 355  degrés,  la  vapeur  d'iode  a,  d'après  eux,  le  même  coef- 
ficient de  dilatation  que  l'air  et  le  même  coefficient  de  compressibilité.  Â  partir 
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do  700  jusque  vers  1400  degrés,  les  densités  de  vapeur  obtenues  varient  d*une 
manière  assez  considérable  avec  la  pression  :  ainsi  vers  1250  degrés,  on  a  : 


Pressions 

Densités  de  vapeur .  . 


0.4 
5,5i 


atmotph . 

0.3 
5.30 


atmotph. 

0,î 
5,07 


0.1 
4J2 


Avec  de  faibles  tensions,  la  densité  de  vapeur  devient  de  nouveau  constante 
entre  1400  et  1520  degrés  et  égale  à  la  moitié  de  la  densité  normale. 

FiG.  6.  —  Courbe  représentant  la  densité  de  vapeur  de  Tiode  à  diflcrcntcs  tcmpéraUirea 
et  à  différentes  preaaions,  d'après  les  expériences  de  MM.  Crafts  et  F.  Mieier. 

S.Ot 
£,6 


ftO- 


7,0 


Q 


Bp- 


e/)- 


é-.v- 


SCO       4C0 


m 


— I — 

CuO 


230 


uûû     mo     1300    1^0 


— T — 

tfûO 


6G0       ÙùO       lÛûO 

Températures 
Echelles:  8  milliro.  pour  100  deflrrëf;  iS'^fSS  pour  1,0  de  Tar.ation  de  dentiuS, 


Au  point  de  vue  théorique,  MM.  Crafts  et  F.  Meier  expriment  les  conclusions 
suivantes  :  «  Tous  les  faits  sont  d'accord  avec  Thypothôse  déjà  avancée,  que 
l'iode  peut  exister  à  de  basses  températures  à  Pétat  moléculaire  V  et  aux  plus 
hautes  à  rétat  atomique  I  etquc  les  variations  de  la  densité  avec  la  température 
et  la  pression  correspondent  avec  une  dissociation  qui  progresse  suivant  des 
lois  souvent  observées  entre  ces  deux  termes...  L'effet  d'une  diminution  de 
tension  pour  faciliter  une  dissociation  est  connu,  et  Ton  peut  citer  à  cet  égard 
les  travaux  de  M.  Friedel  sur  la  combinaison  de  Tacide  chlorhydrique  avec 
l'oxyde  de  méthyle,  et  de  M.  Lemoine  sur  lacide  iodhydrique.  > 


!!•  Conclaftion. —  On  voit  que  toute  cette  discussion,  qui  est  encore  à  Tor- 
dre du  jour  parmi  les  chimistes,  revient  à  la  question  de  savoir  si  potir  un  gaz 
un  vide  partiel  suffit  à  produire  une  dissociation  dans  les  corps  composés ,  une 
modification  polymérique  dans  les  corps  simples.  Nous  retrouverons  plusieurs 
fois  cette  même  question,  sous  des  formes  diverses,  dans  le  cours  de  ce 
travail. 
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La  solution  de  ce  problème  est  beaucoup  plus  diflicile  lorsqu'il  s'agit  en  quel- 
|ue  sorte  de  la  dissociation  d'un  corps  simple,  parce  qu'on  ne  peut  pas  isoleriez 
ieux  moitiés  identiques  en  lesquelles  il  se  sépare  :  la  dilatation  constatée  pat 
'expérience  comprend  non  seulement  celle  qui  est  due  à  la  délente  physique  mais 
encore  à  la  détente  chimique  \  or  on  ne  voit  pas  comment  on  |>eut,  par  aucun  ar- 
iûce  d'expérience  ou  de  calcul,  séparer  l'un  de  l'autre.  L'existence  d'une  modi- 
Ication  polymérique  serait  démontrée  si  la  densité  du  gaz  exigeait  pour  se  mo- 
lifîer  à  une  température  donnée  un  temps  appréciable,  mais  les  expériences 
i*ont  pas  été  dirigées  dans  ce  sens  jusqu'ici. 

On  peut  donc  hésiter  encore  à  expliquer  les  faits  constatés  pour  la  vapeur 
J'iode,  soit  par  une  modification  polymérique,  soit  par  ce  qu'elle  ne  serait  pas 
un  gaz  parfait.  Rappelons  toutefois  :  que  la  densité  de  vapeur  se  réduit  juste  à 
moitié  vers  1500 degrés;  qu'il  s*agit  d'un  corps  très  éloigné  de  son  point  d'ébul- 
iilion  ;  qu'à  355  degrés,  la  vapeur  d'iode  parait  suivre  les  lois  de  Mariette  et  de 
Gay-Lussac  :  enOn,  qu'après  s'en  être  écartée  àde  plus  hautes  températures, elle 
parait  reprendre  vers  1400  degrés  absolument  les  caractères  d'un  gaz  parfait. 
Ajojtons  encore  que  d'après  M.  Salet  la  couleur  des  vapeurs  d'iode  devient  beau- 
coup moins  foncée  à  de  hautes  températures  (Bulletin  de  la  Société  chimique^ 
séance  du  26  novembre  1873,  p.  674;  d'après  le  même  chimiste,  la  vapeur 
d'iode,  chauffée  progressivement,  devient  lumineuse  à  une  température  où  le 
verre  l'est  encore  à  peine  (Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciencesy  1"  se- 
mestre 1872,  p.  1249)  :  ces  phénomènes  physiques  semblent  être  les  témoins 
d'une  modification  allotropique.  Tous  ces  faits,  s'ils  sont  définitivement  confir- 
més, nous  paraissent  corroborer  la  conclusion  de  MM.  Crafls  et  F.  Meier  :  les 
modifications  observées  pour  la  densité  de  vapeur  de  l'iode  seraient  dues  princi- 
palement à  une  modification  polymérique,  à  une  sorte  de  dissociation  d'autant 
plus  prononcée  que  la  pression  est  plus  faible. 

Pour  la  vapeur  de  soufre,  l'existence  du  changement  d'état  chimique  est  au- 
jourd'hui bien  démontrée,  et  il  semble  résulter  des  expériences  de  M.  Troost 
que  dans  ce  cas  particulier,  la  pression  n'a  pas  d'influence  :  il  serait  intéressant 
d'établir  par  des  déterminations  nouvelles  la  loi  suivant  laquelle  ce  phénomène 
de  polymérisation  varie  avec  la  température. 

§  3.  —  DISSOCIATION  :  SYSTÈMES  NON  HOMOGÈNES. 

1^«  L'analogie  desphénomènes  de  dissociation  et  de  volatilisation  indiquée  par 
M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  se  reconnaît  surtout  d'une  manière  frappante 
lorsque  la  dissociation  porte  sur  un  système  non  homogène.  Nous  chaufl'ons  un 
liquide  dans  un  espace  clos  et  limité  :  il  y  a  vaporisation  jusqu'à  ce  que  la  vapeur 
qui  se  forme  ait  atteint  une  certaine  forme  élastique  maximum  :  si  Ton  ouvre  le 
luhc  où  se  fait  l'expérience,  la  vapeur  s'échappe,  le  liquide  se  réduit  indéfini- 
ment en  vapeur  et  finit  par  disparaître.  De  même,  chaulions  un  corps  composé 
solide  qui,  dans  les  circonstances  ordinaires,  se  décomposerai!  complètement  en 
donnant  un  solide  et  un  gaz  :  tel  est  le  cas  du  carbonate  de  chaux,  qui  donne  de 
la  chaux  solide  et  de  l'acide  carbonique  gazeux.  Si  cette  décomposition  se  fait 
dans  un  espace  clos  et  limité^  elle  n'aura  lieu  que  jusqu'à  ce  que  le  gaz  dégagé 
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ait  atteint  une  certaine  force  élailique  maximum,  emutante  pour  une  mém 
température  el  variant  avec  elle.  C'est  cette  lot  générale  qui  va  sa  déga^r  de 
l'examen  de  tous  les  cas  particuliers  de  dissociation  que  nous  alloni  examiner. 

IS.  Carbonate  de  ckaax.  —  La  dissociation  des  systèmes  non  hoËi»- 
gèncs  a  surtout  été  mise  en  lumière  par  les  expériences  de  M.  Debray  sorli 
carbonate  de  cbaux  (Comptes  rendu»  de  l'Académie  des  scieneeê,  tome  LXIV, 
18  mars  1867,  p.  603)  :  les  lois  de  la  dissociation  ont  pris  ainsi  ud  caractère 
du  (irécision  qui  n'existait  pas  jusque-là. 

Le.  c&rbonaie  de  cbaux,  sous  forme  de  spatb  d'Islande,  était  chauiïé  à  des  lem- 
pcraturcs  constantes  dans  un  tube  qui  communiquait  avec  un  manomèlre  et  oA 
l'on  pouvait  à  volonté,  avec  la  pompe  à  mercure  représentée  ci  dessous,  soit 
faire  un  vide  complet,  soit  introduire  de  l'acide  carbonique. 


Fie.  7.  —  Appareil  cmplojiS  pour  ï'itudi  de  la  JiaiocialioD  du  carbonate  de  cbaui. 
A  35U  dugi'éSj  la  décuuipusilion  esit  nulle  :  à  440 dcgiés,  elle  e6t  à  peine seo- 
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sable,  mais  elle  se  manifesle  par  l'aspect  terne  que  prend  la  surface  des  cnstaux 
de  qpalli  d'Islande,  transparente  au  début.  Â  des  températures  plus  élevées,  la 
décomposition  a  lieu  jusqu'à  ce  que  Tacide  carbonique  dégagé  ait  atteint  une 
certaine  tension  maximum,  mesurée  par  le  manomètre,  et  à  partir  de  ce  mo- 
meoty  elle  ne  s'accroît  plus.  Cette  limite  fst  : 

A  la  température  de  860^. ...    85  millimètres  de  mercure. 
~  lOW....  520         —  — 

La  loi  dont  il  s'agit  a  été  confirmée  par  M.  Debray  en  variant  de  différentes  ma- 
nières les  conditions  de  l'expérience.  Lorsqu'on  retire  une  partie  du  gaz  qui 
s'était  dégagé,  la  décomposition  recommence  et  elle  se  poursuit  jusqu'au  rétablisse- 
ment de  la  limite  primitive.  Si  au  lieu  de  spath  d'Islande,  on  part  de  chaux  vive 
et  d'une  quantité  d'acide  carbonique  trop  faible  pour  la  saturer,  on  voit,  en  chauf- 
fant le  mélange,  le  gaz  étreabsorbéjusqu'àcequela  tension  atteigne  la  limite  cor- 
respondant à  la  température  considérée.  La  chaux  vive,  en  effet,  absorbe  l'acide 
carbonique  au  rouge  sombre  et  au  delà,  tandis  que  lorsque  le  gaz  est  sec,  elle 
n'en  absorbe  pas  trace  à  la  température  ordinaire.  On  peut  donc,  à  volonté,  faire 
ou  défaire  du  carbonate  de  chaux  à  une  température  donnée  en  faisant  varier 
la  pression  de  l'acide  carbonique  au-dessus  de  lui  :  on  peut,  par  exemple, 
chauffer  du  spath  d'Islande  à  1040  degrés  et  le  détruire  complètement  si,  en 
enlevant  constamment  l'acide  carbonique  qui  se  dégage,  on  maintient  dans  l'ap- 
pareil une  tension  de  ce  gaz  inférieure  à  520  millimètres.  Les  cristaux  de  spath 
perdent  alors  leur  éclat,  s'effleurissent  en  quelque  sorte  à  leur  surface,  et  la 
transformation  gagne  peu  à  peu  Tintérieur  du  cristal.  Au  contraire,  le  spath 
garde  tout  son  éclat,  ses  angles  ne  varient  pas  d'une  minute  et  ses  propriétés 
optiques  ne  sont  pas  modifiées  lorsqu'on  le  chauffe  à  cette  même  température 
dans  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  à  une  pression  supérieure  à  520  milli- 
mètres, par  exemple  à  la  pression  atmosphérique  ordinaire  :  il  n'éprouve  donc 
aucune  altération,  et  la  chaux  vive,  dans  les  mêmes  conditions,  se  transformerait 
complètement  en  carbonate. 

Ainsi,  en  résumé  :  i®  la  décomposition  du  carbonate  de  chaux,  en  vase  clos, 
est  limitée  par  une  tension  maximum  de  l'acide  carbonique  dégagé  ; 

2*  Cette  tension  croit  avec  la  température. 

Ces  expériences,  classiques  aujourd'hui,  de  M.  Debray,  ont  par  leur  netteté, 
inspiré  toutes  les  recherches  qui  se  sont  succédé  sur  des  questions  analogues. 

Nous  devons  signaler  cependant  les  contradictions  que  quelques  chimistes 
allemands  ont  opposées  à  ce  travail.  H.  Weinhold,  étudiant  de  nouveau  la 
décomposition  du  carbonate  de  ch2L\ix(Annale8  de  Poggendorff,  tomeCXLIX,  et 
Jakresbericht  der  Chemie,  année  1879,  p.  119),  affirme  que  dans  tous  les  cas, 
la  pression  de  l'acide  carbonique  dégagé  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  des 
expériences  de  M.  Debray:  en  outre,  elle  manifesterait  des  variations  brusques 
lorsqu'on  fait  varier  la  pression.  H.  Kraut,  l'auteur  du  nouveau  manuel  de  chi- 
mie de  Gmelin,  conclut  qu'il  n'y  aurait  pas  lieu  d'admettre  les  lois  énoncées 
pour  la  dissociation  des  corps  solides.  {Gmelin-KrauVs  Handbuch  der  Chemie^ 
1875,  1"  volume,  1*'  fascicule,  p.  397.) 
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Tout  récemment,  M.  Raouit  a  publié  de  curieuses  expériences  relatives  à  l'ac- 
tion de  Tacidc  carbonique  sec  sur  la  chaux  vive  (1);  elles  montrent  également 
qu'il  ne  faut  pas  prendre  dans  un  sens  trop  absolu  et  trop  restrictif  les  conclusions 
de  M.  Debray  {Comptes  rendue  de  V Académie  des  sciences,  24  janvier  1881, 
p.  189).  Lorsqu'on  porte  de  la  chai^x  vive  bien  pure  à  la  température  où  le 
verre  commence  à  se  ramollir  et  qu'on  fait  arriver  un  courant  rapide  d'acide 
carbonique  sec,  on  voit  la  combinaison  se  faire  avec  incandescence  :  c'est  une 
jolie  expérience  de  cours.  D'api*ès  M.  Raouit,  il  se  forme  dans  ces  conditions  un 
carbonate  bibasiquede  chaux  2CaO,CO'.  Ce  composé  spécial,  produit  lors  delà 
combustion  vive  de  la  chaux  dans  l'acide  carbonique,  peut  absorber  de  nouvelles 
quantités  de  ce  gaz,  mais  avec  une  grande  lenteur  et  en  proportions  beaucoup 
moindres  qu'on  ne  serait  tenté  de  le  supposer.  C'est  au  rouge  naissant  vers 
550  degrés,  que  l'action  se  fait  le  moins  difficilement.  Or,  à  cette  température 
et  dans  un  courant  lent  d'acide  carbonique  sec  et  pur  à  la  pression  atmosphé- 
rique, il  faut  douze  heures  pour  arriver  à  un  composé  correspondant  à  la  for- 
mule -iCaOjdCO'  :  au  delà,  l'absorption  direct  de  l'acide  carbonique  devient infi- 
ment  plus  lente  et  même  problématique,  car  après  une  semaine  entière  l'aiig- 

1 

mentation  de  poids  est  à  peine  de  tt^  • 

En  outre,  d'après  H.  Raouit,  une  forte  calcination  diminue  singulièrement  la 
faculté  de  la  chaux  d'absorber  l'acide  carbonique  sec.  Des  expériences  compa- 
ratives ont  été  faites  sur  deux  échantillons  de  chaux  pure,  dont  l'un  ne  diiïérait 
de  l'autre  que  parce  qu'il  avait  été  porté  préalablement  pendant  une  heure  aune 
température  de  1400  degrés.  Au  bout  de  huit  jours  d'une  action  non  interrom- 
pue, le  poids  d'acide  carbonique  absorbé  dans  l'une  des  expériences  était  moitié 
de  l'autre.  La  même  différence  se  manifeste  avec  de  la  chaux  en  poudre  fine. 
Elle  tient  donc  à  un  véritable  changement  chimique,  à  une  sorte  de  polymérisation 
de  la  chaux  à  une  haute  température  (oxydes  cuits  de  M.  Chevreul). 

Nous  ne  nous  arrêterons  pas  pour  le  moment  à  ces  difficultés  :  nous  en  re«* 
trouverons  d'analogues  et  nous  nous  expliquerons  sur. ce  sujet  à  propos  des  sels 
efflorescents.  La  conclusion  de  M.  Debray  reste  toujours  suivant  nous  la  loi  fon- 
damentale du  phénomène. 

14.  Sel»  hydratés  t  efflorcaccncc.  —  L —  M.  Debray  a  rapproché  la 
décomposition  du  carbonate  de  chaux  par  la  chaleur  de  la  décomposition  des 
sels  hydratés  qui  perdent  progressivement  leur  eau  de  cristallisation  à  mesure 
que  la  température  s'élève  {Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  année 
18C8,  1"  semestre,  p.  194).  ChanfTons  par  exemple  deO°  à  100.  degrés  le  phos- 
phate de  soude  cristallisé  (2  NaO,HO,  PhO^+24  HO).  L'hydrats*se  décompose  en 
émeMant  une  quantité  de  vapeur  d'autant  plus  forte  que  la  température  est  plus 
élevée.  M.  Debray  constate  que  la  tension  de  vapeur  émise  dans  ces  conditions  est 
constante  pour  une  température  déterminée  :  tout  ce  que  nous  avons  dit  pour 
la  décomposition  du  carbonate  de  chaux  est  donc  applicable  au  sel  hydraté. 

(1)  Voir  é{;nlemcnt  sur  ce  sujet  une  note  de  MM.  Birnbaum  et  Mahn  reproduite  dans  le  Bullc" 
Un  de  la  Société  chimique,  2*  semestre  18SU,  p.  88  :  d*après  ces  chimistes,  c'est  seulement  à 
partir  de  415  degrés  que  commencerait  rabsor^Hioii  de  i'acidc  cariionique  par  la  chaux. 
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De  là  résulte  la  condition  d'ellflorescence  ou  d'hydratation  d'un  sel  effleuri 
placé  dans  une  atmosphère  illimitée.  L*air  n'influa  point  par  sa  présence  sur 
la  tension  définitive  des  vapeurs  qui  se  forment,  c  Un  sel  s*eflfleurit  donc  lorsque 
ji  la  tension  de  sa  vapeur  est  supérieure  à  celle  de  la  vapeur  d*eau  existant  dans 
>  Tatmosphère  à  la  température  de  l'expérience.  >  Au  contraire,  un  sel  effleuri 
s'hydrate  dans  l'air  si  la  force  élastique  de  la  vapeur  contenue  dans  l'atmosphère 
est  supérieure  à  celle  qu'émet  à  la  même  température  le  sel  effleuri. 

Il  y  a  cependant  pour  la  plupart  des  sels  hydratés  une  différence  essentielle 
avec  ce  qui  se  passe  pour  le  carbonate  de  chaux  :  elle  résulte  simplement  de  ce 
qtt*un  même  sel  peut  former  avec  l'eau  divers  hydrates,  par  exemple  dans  le 
cas  du  phosphate  de  soude  : 

2NaO,HO,PhO&  +  24  HO  (qui  cristallise  à  la  température  ordinaire). 
2NaO,HO,PhO'+  14  HO  (qui  cristallise  au-dessus  de  31  degrés). 

Lorsque  l'hydrate  à  24  équivalents  d'eau,  à  force  de  céder  de  l'eau  à  l'atmo- 
sphère ambiante^  arrite  à  ne  plus  contenir  que  14  équivalents  d'eau,  la  loi  de 
dissociation  se  trouve  changée  puisqu'on  opère  en  quelque  sorte  sur  un  autre 
corps  :  on  a  alors  une  nouvelle  série  de  tensions  qui,  pour  une  même  tempéra* 
tore,  sont  moindres  que  dans  le  premier  cas. 

La  tension  de  la  vapeur  émise  par  un  sel  efflorescent  n'est  donc  pas,  à  une 
température  donnée,  absolument  indépendante  de  la  proportion  d'eau  qui 
reste  dans  le  sel.  Mais  la  différence  existant  entre  cette  décomposition  des  sels 
hydratés  et  celle  du  carbonate  de  chaux  lient  seulement,  d'après  H.  Debray,  à  ce 
qu'U  n'existe  pas  de  combinaisons  intermédiaires  entre  la  chaux  et  le  carbonate 
de  chaux,  comme  il  en  existe  entre  le  sel  anhydre  et  le  composé  le  plus 
hydraté.  On  voit  aussi  qu'une  étude  approfondie  de  la  tension  de  vapeur  des 
sels  hydratés  permettrait  de  reconnaître  les  divers  hydrates  qu'un  même  sel  est 
susceptible  de  fournir. 

Voici  les  nombres  observés  par  M.  Debray  :  ils  comprennent  à  la  fois  la  tension/ 
de  la  vapeur  d'eau  émise  par  le  sel,  évaluée  en  millimètres  de  mercure,  et  le 

rapport  4  de  celte  tension  à  la  tension  maximum  de  vapeur  d'eau  à  la  même  tem- 
pérature :  ce  rapport  mesure  l'état  hygrométrique  d'un  espace  limité  dans  lequel 
t'eOleurit  une  quantité  suffisante  de  sel  à  la  température  correspondant  à  F  : 


\ 


Tenp«rtUii«s. 


Pfaoïphtte  dt  lottda 

contenant 

de  14  à  84H0. 


U 


millimétrée. 


12,3 7,i 

20,7 14,1 

24,9 18,2 

31,5 30,2 

36,4  (le  sel  est  fondu). .  •  39,5 

40,0 50,0 

EXCYCLOP.  CBIM. 


r 


0,694 
0,717 
0,776 
0,777 
0,819 
0,877 
0,901 


Phosphete  de  fonde 

contenant 
I  pea  moine  de  UHO. 


milUfflètres. 

4,8 

6,9 

9,4 
12,9 
21,3 
30,5 
41,2 


f 

F 


0,452 
0,500 
0,517 
0,551 
0,618 
0,678 
0,750 
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II.  —  M.  6.  Wiedemann  a  complété  les  expériences  de  M.  Debray  sur  la  dis 
sociation  des  sels  hydratés  {Annales  de  Poggendorff'^  znnèe  1874,  Jubelband^ 
p.  474,  et  Journal  fur  praktiêche  Chemiey  2*  série,  tome  IX,  p.  338).  Il  a  con- 
firmé la  loi  énoncée,  tout  en  insistant  sur  les  précautions  à  prendre  pour  qu'elle 
ne  fût  pas  soumise  à  des  perturbations.  La  température  était  maintenue  constante 
pendant  une  demi-heure  entière  avant  Tobservation,  à  cause  de  la  faible  con- 
ductibililé  des  cristaux  pour  la  chaleur.  Après  les  di^  premières  minutes,  la 
tension  ne  varie  plus  que  très  lentement.  Les  résultats  ne  sont  bien  réguliers 
que  lorsqu'on  a  soin,  avant  d'employer  les  cristaux,  de  les  sécher  pendant 
longtemps  dans  le  vide  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  concentré,  de  manière 
qu'ils  présentent  à  leur  surface  des  traces  d'efflorescence.  Voici  quelques-uns 
des  nombres  obtenus  (1)  : 

SULFATE  DE  MAGNÉSIE. 

Températures.     24»,3      35       iO       40,2    50        60         70,4      80 
Tensions....-     17-»,8    35,6    47,2    46,3    75,7    122,5    190,3    276 

SULFATE  DE  ZINC 

(Les  cristaux  fondent  à  10^ fi,) 

températures.     16^,5      30     40     40     50     50       6J       70       75       85,5    90 
Tensions 113«S9  20,3  44,2  43,6  73,i  74,5  116,6  170,8  221,2  376,4  427 

SULFATE  DI  COBALT. 

Températures.     22o,l     35     35     45     45    55    65       75       75       85      90 
Tensions 15"-,9  34,6  35,6  62,3  65  106  168,2  252,6  254,7  377,4  Ulfi 

SULFATE  DE  NICKEL. 

Températures.    25»         35       35       45        55        65         65         75        83 
Tensions 19»",3    36,4    38,4    63.7    105,6    163.8    165,9    251,6    342,5 

SJLFATE  DE  FEIU 

(Les  cristaux  fondent  Ters  90  degrés.) 

Tempérât. .  20°       30     40,2  50       55,2    60       65       65      75       86      93,5 
Tensions..  10-«,9  20,3  40,1  74,8  103,5  131,3  163,4  160,9  263,9  397,7  548,9 


III.  —  H.  Alexandre  Naumann,  qui  a  fait  d'autres  expériences  analogues,  a 
cru  pouvoir  en  déduire  des  conclusions  contraires  à  celles  de  H.  Debray  (Bulletin 
de  la  Société  chimique  de  Berlin,  année  1874,  p.  1879).  Suivant  lui,  on 
aurait  eu  le  tort  dans  les  recherches  précédentes  de  ne  pas  chauffer  asez  longtemps 
à  chacune  des  températures  considérées.  H.  Naumann  a  surtout  opéré  sur  le 
sulfate  de  cuivre  (CuO,  SO'  +  5  HO)  ;  cet  hydrate  se  prête  facilement  aux  obser- 
vations à  cause  des  changements  de  couleur  qu'il  subit  suivant  Teau  qu'il  perd 
ou  qu'il  reprend.  Les  expériences  se  faisaient  dans  le  vide,  au  moyen  de  l'appa- 
reil d'Hoffmann  pour  la  détermination  des  densités  de  vapeur  :  le  plus  souvent, 
la  température  employée  était  celle  de  TébuUition  de  l'alcool  (79  degi*és).  Sans 

(1)  Les  nombres  cités  ici  sont  ceux  que  donne  M.  KraflTt  dans  son  manuel  de  chimie  (Gmelin* 
KrauVs  Handbuch  der  Chemiet  i^  volume,  I**  partie,  p.  389).  Ils  diffèrent  notablement  de 
ceux  qui  ont  été  insérés  par  M.  Wiedemann  dans  son  mémoire  des  Annalei  de  Poggendarff» 
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ïoute,  dit  H.  Naumaan,  la  théorie  préyoit  pour  chaque  température  une  tension 
de  yapcur  bien  déterminée  pour  un  hydrate  qui  est  et  qui  reste  de  composition 
parfaitement  uniforme  dans  toutes  ses  parties.  Mais  en  pratique,  cette  homogé- 
néiti  du  corps  solide  ne  peut  guère  subsister.  En  effet,  lorsque  par  la  chaleur 
Teaa  s'est  dragée  et  que  par  la  suite  les  particules  d*abord  desséchées  ont  repris 
de  Teau,  Vétal  du  cristal  et  par  suite  la  tension  de  vapeur  émise  éprouvent  des 
modiflcations  continuelles. 

En  maintenant  dans  le  vide  à  la  température  de  79  degrés  un  cristal  de  sulfate 
decuivre,  on  voit  se  former  des  places  blanches  isolées;  elles  prennent  plus  d'ex* 
tension  lorsqu'elles  se  trouvent  en  contact  avec  le  mercure  ou  avec  les  parois 
du  verre,  c^est-à-dire  lorsqu'elles  sont  les  premières  à  recevoir  la  chaleur.  La 
tension  de  vapeur  continuant  à  s'accroître  progressivement,  les  taches  blanches 
s'étendent  de  pins  en  plus,  mais  môme  après  plusieurs  heures  d'observation,  la 
tension  augmente  encore,  quoique  très  lentement,  pendant  que  la  teinte  blanche 
des  parties  décomposées  priniitivcment  devient  verdàtre  et  qu'en  même  temps 
la  déshydratation  gagne  les  parties  profondes  du  cristal.  Ces  changements  conti- 
nuels montrent  qu'il  ne  peut  être  question  de  tension  permanente  que  lorsque  la 
coinpoi>ition  de  la  masse  entière  est  devenue  parfaitement  uniforme  par  suite  de 
la  déshydratation  partielle  des  particules  non  encore  détruites  et  de  l'hydratation 
nouTelle  des  particules  qui  s'étaient  déshydratées  les  premières  :  or  la  production 
de  cet  équilibre  exigerait  que  la  température  considérée  fût  prolongée  pendant 
des  semaines  et  des  mois  entiers. 

Lorsque  le  cristal  est  assez  petit,  les  changements  de  composition  se  produi- 
sent plus  rapidement  et,  au  bout  de  quelques  heures,  on  pourrait  croire  que  l'équi- 
libre est  atteint.  Mais  en  prolongeant  encore  la  température  ou  même  en  l'abais- 
saul  un  peu,  on  constate  qne  la  tension  continue  à  s'accroître. 

Les  résultats  qu'on  obtient  ne  sont  pas  constants  lorsqu'on  cherche  à  répéter 
plusieurs  fois  l'expérience  avec  un  môme  sel,  et  surtout  lorsqu'on  l'a  soumis 
à  un  abaL^sement  de  température  notable,  qui  lui  a  fait  reprendre  de  l'eau.  Pour 
obtenir  alors  par  un  nouvel  échauiïement  des  tensions  analogues  à  celles  qu'on 
avait  eues  d'abord,  il  faut  que  le  refroidissement  ait  été  conduit  avec  des 
précautions  particulières,  en  évitant  la  condensation  de  la  vapeur  d'eau  dans  la 
portion  supérieure  du  vide,  en  cherchant  à  la  faire  absorber  peu  à  peu  par  tout 
iensemble  du  cristal,  etc. 

Déjà  à  la  température  ordinaire,  les  cristaux  bien  translucides,  compactes, 
à  bords  tranchants,  à  surface  lisse,  donnent  une  tension  moindre  que  les  cris- 
taux moins  bien  formés  ou  criblés  de  fentes  à  leur  surface. 

Dans  le  nouveau  manuel  de  chimie  de  Gmelin,  M.  Kraut  rapporte  en  détail 
ces  diverses  expériences  et  conclut  qu'il  n'y  aurait  pas  lieu  d'admettre  les  lois 
énoncées  par  M.  Debray  pour  la  dissociation  des  sels  hydratés  {Gmelin-Kraut's 
Uandbuchder  Chemieyi^voLyi'''^  fascicule,  p.  397).  Il  cite  en  outre  à  l'appui 
de  cette  conclusion  quelques  expériences  faites  par  lui-même  sur  le  sulfate 
de  chaux  hydraté  à  la  température  de  iOO  degrés. 

IV. —  Nous  avons  cru  nécessaire  de  reproduire  en  détail  les  expériences  con- 
tradictoires qui  ont  été  publiées  eu  Allemagne  et  en  France  sur  cette  queslipi^. 


100  RNCYCLOPÊDIR  CHIMIQUE. 

Elles  montrent  que  les  premiers  auteurs  des  recherches  sur  h  dissociaiioi 
n'avaient  pas  assez  tenu  compte  du  temps,  de  la  vitesse  des  réactions,  des  con- 
ditions par  lesquelles  arrive  à  se  produire  Téquilibre.  Mais  nous  ne  crofons 
pas  que  Ton  doive  pour  cela  abandonner  la  loi  formulée  par  M.  Debray.  De 
même  que  toutes  les  lois  naturelles,  elle  est  soumise  à  des  perturbations  ;  mais 
les  circonstances  accessoires  et  toutes  matérielles  qui  troublent  la  simplicité 
des  phénomènes  n'empêchent  pas  la  vérité  de  cette  loi  limite  qui,  mieux  que 
toute  autre  formule,  en  résume  tout  Tensemble.  Nous  reviendrons  dn  reste  sur 
ce  sujet  en  abordant  l'explication  des  phénomènes  de  dissociation. 

15.  Carbonate»  de  ■langanèse  et  d'argent.  »(1L  Joulin,  AnnaUt 
de  chimie  et  de  physique,  année  1873,  tome  XXX,  p.  276.)  Les  phénomènes 
de  dissociation  ne  sont  pas  toujours  aussi  simples  que  pour  le  carbonate  de 
chaux  dans  l'expérience  classique  de  H.  Debray.  C'est  ce  qui  résulte  des  obs^- 
vations  suivantes  de  H.  Joulin. 

I.  —  Avec  le  carbonate  de  manganèse,  M.  Joulin  a  reconnu  tout  d'abord  qoe 
la  décomposition  est  très  lente  et  ne  s'arrête  qu'au  bout  de  plusieurs  heures  :  il 
faut  donc  ici  tenir  compte  de  la  vitesse  de  la  réaction. 

Depuis  70  degrés  environ  jusque  vers  200  degrés,  la  tension  de  l'acide  car- 
bonique dégagé  atteint  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long  une  valeur  qui 
reste  constante  pour  une  température  donnée,  et,  pendant  la  période  de  refroi- 
dissement, la  tension  du  gaz  revient  à  peu  près  à  sa  valeur  primitive  par  suite 
de  la  recombinaison  de  l'acide  carbonique  et  du  protoxyde  de  manganèse.  La 
tension  limite  semble  décroître  avec  la  température  :  elle  a  été  un  peu  plus 
faible  à  200  degrés  qu'à  150  degrés. 

Mais  de  plus,  l'établissement  d'une  tension  limite  d'acide  carbonique,  tout  en 
représentant  le  phénomène  dans  son  expression  générale,  est  beaucoup  moins 
nette  qu'avec  le  carbonate  de  chaux,  comme  il  résulte  des  séries  d'observations 
suivantes  : 

<  1**  Le  corps  étant  successivement  échauffé  à  100, 150, 200  degrés  a  été  porté 
de  nouveau  à  100  degrés  et  Ton  a  trouvé  que  la  tension  limite  du  gaz  (139  mil- 
limètres) est  moins  de  la  moitié  de  ce  qu*elle  était  quand  on  avait  échauffé 
le  corps  pour  la  première  fois  à  100  degrés  (315  millimètres);  dans  un  troi- 
sième échauiïemenl  à  100  degrés  la  tension  limite  de  Tacide  carbonique  est 
restée  à  peu  près  la  même  (145  millimètres)  qu'au  second  échauffement.  Ce 
phénomène  peut  s'expliquer  par  des  changements  moléculaires  que  le  recuit, 
dans  les  échauffements  successifs,  ferait  subir  au  carbonate  de  manganèse  : 
ainsi  des  corps  pulvérulents  seraient  susceptibles  d'éprouver  une  série  de 
modifications  pseudo-allotropiques,  modifiant  quelques-unes  de  leurs  proprié- 
tés, et  notamment  la  décomposition,  et  il  semble  que,  avec  des  moyens  caiori' 
métriques  suffisamment  précis,  on  reconnaîtrait  que  la  décomposition  du  car- 
bonate de  manganèse  plus  ou  moins  recuit  exige  des  quantités  de  chaleur 
différentes.  Quoi  qu'il  en  soit,  constatons  qu'un  échauffement  prolongé  amène 
insensiblement  le  corps  à  un  état  plus  stable,  qui  pourrait  du  reste  se  détruire 
à  la  longue. 
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>  2*  AYant  que  le  carbonate  ait  subi  cette  sorte  de  recuit,  si  on  l'échauffé  suo- 
eessÎTementà  100, 150, 200  degrés,  on  observe  que,  pendant  la  période  d'accrois- 
semen!  de  la  température  du  bain,  ia  force  élastique  du  gaz  peut  atteindre  une 
îilenr  de  plus  du  double  (489  millimètres^  de  celle  à  laquelle  elle  s'arrêtera 
après  un  long  échauffement  (215  miiimètres)  ;  que  ce  maximum  est  d'au- 
tant plus  grand  que  TéchauCement  du  bain  a  été  plus  rapide,  et  que,  pour  un 
éehrâffement  très  lent,  la  tension  croit  d'une  manière  continue  jusqu'à  sa  va- 
leur  limite;  qn'à  partir  du  moment  où  la  température  est  stationnaire,  la  force 
élastique  décroît  pendant  un  temps  assez  long  jusqu'à  cette  limite  que  l'on  a 
seule  considérée  jusqu'ici  ;  qu'enfin  ces  périodes  d'exaltation  de  la  force  élastique 
pendant  l'accroissement  de  température  ne  se  produisent  pas  quand  le  corps  a 
été  déjà  échauffé  plusieurs  fois.  L'explication  de  ces  phénomènes  parait  devoir 
être  rapprochée  de  ce  qui  a  été  dit  plus  haut  sur  la  stabilité  plus  grande  des 
corps  après  un  long  échauffement.  Dans  l'accroissement  rapide  de  température, 
les  molécales  ne  pouvant- prendre  cet  état  d'équilibre  stable  vers  lequel  elles 
tendraient  à  une  température  constante,  sont  moins  aptes  à  résister  à  la  décom« 
position,  ce  qui  se  traduit  par  une  augmentation  de  la  quantité  de  gaz  décom- 
posée dans  un  temps  donné.  Quand  la  température  devient  stationnaire,  l'état 
d'équilibre  s'établit  peu  à  peu,  mais  on  conçoit  qu'il  faille  un  temps  assez  long 
pour  que  la  combinaison  s'opère  entre  les  molécules  très  distantes  et  inégale- 
ment échauffées. 

>  3*  De  250  à  300  degrés,  la  force  élastique  de  l'acide  carbonique  a  augmenté 
constamment  jusqu'à  2  atmosphères  ;  comme  le  manomètre  ne  permettait  pas 
d'aller  jusque-là,  on  a  supposé  que  la  décomposition  complète  commençait,  et 
ce  qui  tendrait  à  le  faire  croire,  c'est  que  pendant  la  période  de  refroidissement, 
la  réabsorption  a  été  très  faible,  si  l'on  tient  compte  de  la  diminution  de  la 
force  élastique  due  au  refroidissement  de  la  portion  de  gaz  plongée  dans  le 
bain*  On  a  reconnu  du  reste  que  le  corps,  resté  blanc  ou  blanc  verdâtre 
jusqu'à  200  degrés,  a  bruni  à  partir  de  cette  température  :  c'est  que  le  protoxyde 
de  manganèse  a  décomposé  un  peu  d'acide  carbonique  pour  se  transformer  en 
sesquioxyde,  comme  dans  l'expérience  de  H.  Debray  sur  ia  décomposition  de 
l'acide  carbonique  par  le  protoxyde  de  fer.  En  effet,  l'analyse  des  gaz  recueillis 
après  un  échauffement  assez  court  a  donné  4,30  pour  100  d'oxyde  de  carbone, 
dosé  directement  au  moyen  du  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal;  le  gaz 
restant  était  de  Tacide  carbonique.  » 

II.  —  Le  carboncUe  d'argent  chauiïé  au  bain  d'huile  à  température  constante 
a  donné  des  résultats  beaucoup  moins  nets  et  sensiblement  différents  de  ceux 
du  carbonate  de  manganèse.  En  chauffant  13  grammes  de  carbonate  d'argent 
surcessivement  à  125,  175,  200,  225  degrés,  la  tension  augmente  d'une  ma- 
uière  constante  pendant  réchauffement  du  bain,  et  pour  une  même  température 
elle  s'arrête  à  une  limite  notablement  inférieure  à  celle  donnée  par  le  carbonate 
de  manganèse  dans  les  mêmes  conditions.  A  partir  de  200  degrés,  Faccroisse 
ment  de  la  température  a  produit,  pendant  l'accroissement  de  la  température  du 
bain,  des  exaltations  de  la  force  élastique  de  l'acide  carbonique  rappelant  celles 
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de  la  décomposition  du  carbonate  de  manganèse.  La  décomposition  complète 
a  eu  lieu  vers  225  degrés. 

III.  —  Toutes  ces  singularités  nous  paraissent  importantes  à  noter,  surtout 
si  on  les  rapproche  des  faits  analogues  signalés  par  H.  Naumann  pour  les  sek 
efllorescents.  Ils  se  conçoivent  assez  bien  si  l'on  considère  la  dissociation  comme 
résultant  purement  et  simplement  d'un  équilibre  mobile  entre  deux  réactions 
inverses.  Pour  qu'une  tension  limite  s'établisse,  il  faut  que  dans  on  temps  donné 
il  y  ait  autant  de  composé  détruit  qu'il  y  en  a  de  reformé.  C'est  là  la  loi  géné- 
rale du  phénomène.  Mais  il  peut  se  présenter  des  cas  où  la  combinaison,  tout  ea 
se  faisant  en  même  temps  que  la  décomposition^  soit  si  lente  que  tontes  sortes 
de  circonstances  accidentelles  influent  sur  elle  :  il  peut  se  faire  que  les  éléments 
mis  en  liberté  éprouvent  des  modiCcalions  allotropiques,  au  moins  commen- 
çantes, qui  gênent  leur  combinaison  nouvelle.  Dans  tous  ces  cas,  rétablissement 
d*une  tension  limite,  tout  en  étant  l'expression  générale  du  phénomène,  se  ma- 
nifestera moins  nettement,  parce  que  la  loi  est  compliquée  par  différentes  cir- 
constances accessoires. 

16.  Biciup|i«Mite0  alcaliu.  —  (H.  Gernez,  Con^ta  rendus  de  V Aca- 
démie des  sciences^  1*'  semestre  1867,  p.  606.  —  M.  Urbain,  Comptes 
rendus,  2«  semestre  1876.  —  M.  Gautier,  Comptes  rendus^  2*. semestre  1876, 
p.  275.  —  M.  Dibbits,  Jahresbericht  der  Chemie  von  Naumann,  1874, 
p.  57.) M.  Gautier  a  reconnu  que  les  bicarbonates  alcalins  solides  et  principale- 
mont  le  bicarbonate  dcsoudese  dissocient  par  la  cbaleur  surtout  vers  100  degrés. 
En  présence  de  l'eau,  la  décomposition  devient  beaucoup  plus  maniuée. 

Ces  phénomènes  n'ont  pas  été  jusqu'ici  l'objet  de  mesures  assez  détaillées 
pour  déterminer  la  loi  de  la  dissociation. 

17.  Bioxyde  de  mercure. — L'oxyde  rouge  de  mercure  IlgO  semble,  au 
premier  abord,  se  prêter  facilement  à  l'étude  de  la  dissociation,  car  il  se  dé- 
compose à  des  tempcralures  qui  ne  sont  pas  trop  élovécs,  et  inversement  le  mer* 
cure  vers  la  température  de  son  ébullition  se  combine  lentement  à  l'oxygène 
{précipité  per  se  des  alchimistes). 

M.Myers  a  fait  de  nombreuses  expériences  sur  ce  sujet  (Bulletin  de  la  Société 
chimiqtiede  Berlin^  annoa  1873,  lome  VI, p.  ll).ll acru  pouvoir  en  conclure  que 
jusque  vers  400  degrés,  la  décomposition  de  l'oxyde  de  mercure  est  limitée  par 
une  tension  maximum  qui  est,  par  exemple,  de  2  millimèlres  à  250  degrés,  de 
8  millimèlres  à  350  degrés  :  seulement  cette  tension  ne  diminueiait  point  par 
le  refroidissement.  En  outre,  à  partir  de  400  degrés  environ,  il  n'y  aurait  plus 
de  tension  maximum  :  la  décomposition  serait  continue  et  deviendrait  totale 
après  un  temps  suffisamment  louj,'. 

M.  Dcbray  a  pressente,  contre  hs  conclusions  de  M.  Myers,  des  critiques  fort 
justes  {Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  2®  semestre  1873,  p.  123). 
Lorsqu'on  décompose  de  l'oxyde  de  mercure,  il  y  a  deux  corps  gazeux  mis 
en  liberté,  l'oxyiïènc  et  la  vapeur  de  mercure.  Pour  que  les  expériences 
eussent  un  sens  précis,  il  faudrait  donc  que  l'espace  où  se  produit  la  drcomposi- 
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lion  fûl  porlé  tout  entier  à  une  même  température  :  sans  cela,  la  vapeur  de 
mercure  Ta  se  condenser  sur  les  parois  froides,  et  échappe  ainsi  à  Tactien  de 
Toxygène  dont  la  tension  peut  dès  lors  augmenter  indéfiniment,  puisque  «  on  a 
»  rompu  réquilibre  existant  entre  les  tendances  à  la  décomposition  de  Toxyde  et 
»  à  la  combinaison  des  éléments  séparés  ».  C'est  précisément  ce  qui  a  dû  arri- 
Ter  dans  les  expériences  de  H.  Hyers,  d'après  la  disposition  de  son  appareil. 

M.  Debray  a  montré  que  le  mercure  et  l'oxygène  se  combinent  encore  à  440 
degrés,  car  en  les  chauffant  en  tube  scellé  à  celte  température,  on  obtient  sur  les 
parois  du  tube  des  cristaux  rouges  rubis,  transparents,  d'oxyde  de  mercure. 

18.  •zjdte  cl^ri4luii(l).  —  (MM.  Henri  Sainte-Oaire  Deville  et  Debray, 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  i*  semestre  1878,  p.  441.) 
Parmi  les  métaux  de  la  famille  du  platine,  le  rhodium,  le  palladium  et  Tiridium 
sont  les  senls  qui  aient  la  double  propriété  de  se  combiner  directement  avec 
Toxygène  et  d*aToir  des  oxydes  décomposables  par  la  chaleur  à  une  température 
suffisamment  élevée.  L'oxyde  d'iridium  a  donné  les  résultats  suivants  : 


TfAiioa 

Ttmpëratiiret. 

de  dissoeiatioQ 

dHTtft. 

HiiUiinèlrei. 

8i3 

5 

1003 

203 

1112 

711 

1139 

7i5 

fie  S.  —  Courbe  représentant  les  tensions  de  Toxygène  limitant  la  dissociatioa 

de  Voxjàe  d'iridium  à  difTérentes  températures. 
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',25  pour  un  degré  de  température  et  2**" .5  pour  iOO  milliiiiètrefl  de  tensioa. 


La  tension  propre  à  l'oxygène  dans  Fair  atmosphérique  étant  seulement 
de ,  d^atmosphèrCy  soit  152  millimètres,  il  résulte  de  ces  nombres  qu'à  une 

température  inférieure  à  1003  degrés,  Toxyde  d'iridium  se  décompose  à  l'air  libre 
et,  qu*à  toute  température  plus  élevée,  l'iridium  est  absolument  inoxydable  à  Pair. 


19.  Chlorure»  ammoniacaux.  —  (M.  Isambert,  Comptes  rendus  de 
IWcadémie  des  sciences,  année  1878, 1"  semestre,  p.  1259,  et  Annales  scienti- 

i\)  11  faut  de  loéme  comprendre  dans  les  phénomènes  de  dissociation  l'absorption  de  Toxy- 
p'-ne  par  la  baryte  vers  iôO  degrés  à  la  pression  ordinaire  et  la  décomposition  du  bioxyde  de 
baryum,  dans  b;  vide  à  la  môme  température  (M.  Bousslngault,  Annalet  de  chimie  et  de 
pk'jii/iMe,  avril  18SU). 
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figues  de  l'École  normale,  1868).  M.  Isambert  a  éludié  U  diasoeiatioD  qic 
subissent  au-dessous  de  100  degrés  les  composés  déûnii  sainnla,  fonnés  ^ 
les  chlorures  métalliques  avec  le  gai  ammoniac  : 

2AgCI,3AiH> 

AgCI,3AiH' 
SAgl.AiH-' 

AgCy,AiH> 

Hg*CI,AiH* 

Znt:i,3Aill* 

ZnCI.2AiH> 

iiga,3Aiii* 

Caa,4AiIP 
CbCI,2AiH> 
r.aCl,AiH» 


Ici  encore,  la  décomposition  est  limitée  par  une  tension  mailmniii.  Nbdi 
reproduisons  ci-de?sous  les  courbes  données  par  H.  Isambert  comme  repréteo- 
tant  les  tensions  de  dissociation  des  chlorures  ammoniacaux  en  fonction  de  la 
température.  Elles  rappellent  tout  ù  fait  les  courbes  qui  expriment  les  teotioai 
de  vapeurs  des  liqiiid,es,  De  plus,  les  courbes  correspondant  aux  différaiti 
chlorures  sonti  peu  près  parallèles  entre  elles. 


Échelle»:  0*-,ï  [hjut  un  itpé  it  u 


■ilni  pour  100  lullllmàlr 
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On  peut  rapprocher  ces  expériences  de  M.  Isambert  sur  les  chlorures  ammo- 
«acauxdes  recherches  récentes  de  H.  Troostsur  les  chlorhydrates  d*ammoniaque 
i excès  d'alcali  (Comptes  rendus  de  rAcadémie  des  sciences ^  il  mars  iSlQ). 
Ce  savant  a  obtenu  les  composés  définis  (HCI  +  ikzT)  et  HCl  +  7ÂzH^  ;  il 
les  a  définis  par  Tétude  de  leurs  tensions  de  dissociation. 

9#.  <:»iMimiwn  d'axjrde  de  carboiic  et  de  •ons^hleriupe  de 
calTre.  —  D'après  M.  Berthelot^  l'absorption  de  l'oxyde  de  carbone  par  le 
•ous-cblorure  de  cuivre^  découverte  par  H.  Le  Blanc,  est  due  à  la  formation  d'une 
combinaison  cristallisée  qui  se  dissocie  facilement  vers  100  degrés  (Annales  de 
ekimie  et  de  physique,  3*  série,  tome  XLVI,  p.  488)« 

M.  CUervpee  de  eonfre.  —  (M.  Michaélis,  Annalet^  der  Chemie, 
tomeCLXX,  !eo  novembre  1873;  H.  Isambert,  Comptes  rendus  de  P Académie 
iês  tdenees,  11  mars  1878,  p.  664.)  H.  Isambert  a  conclu  de  ses  expériences 
qa*il  n'existe  qu'un  seul  chlorure  de  soufre,  S*CI,  dans  lequel  le  chlore  se  dis- 
sont en  proportion  considérable  à  une  haute  température,  mais  de  ce  que  ces 
dilonires  supérieurs  n'existent  pas  à  l'état  de  liberté,  on  n'est  nullement  en 
droit  d'en  conclure  qu'ils  n'existent  pas  combinés. 

N.  Michaêlis  était  arrivé  à  des  conclusions  contraires  en  1873.  Nous  ne  nous 
arrêterons  pas  à  cette  discussion. 

ft.  Hydrapee  métalli^ne».  —  (MM.Troost  et  Hautefeuille^  Comptes 
rendus  de  l'Académie  des  sciences^  1*' semestre  1874,  p.  686,  807,  968; 
1"  semestre  1875,  p.  788;  Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  18/4, 
tome  XXXIL]  On  connaît  les  expériences  de  Gay-Lussac,  de  Thénard  et  sur- 
tout de  Graham  sur  l'absorption  de  l'hydrogène  par  certains  métaux.  MM.  Troost 
et  Hautefeuille,  en  prenant  pour  bases  de  leurs  recherches  les  lois  de  la  disso- 
cialiony  sont  arrivés  à  distinguer  nettement  les  cas  où  l'absorption  de  Thydrogène 
est,  soit  une  combinaison  yéritable,soit  une  simple  dissolution  (1).  Lorsque' le 
métal  a  simplement  condensé  le  gaz,  comme  cela  arrive  pour  le  noir  de  platine, 
OQ  obtient,  en  le  chauffant,  des  tensions  variables  avec  l'état  de  saturation  de  la 
matière.  Lorsqu'on  a  affaire  à  une  combinaison,  elle  éprouve,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  une  décomposition  partielle,  mesurée  pour  chaque  température 
par  une  tension  invariable  et  indépendante  de  la  quantité  de  produit  non  dé- 
composé :  on  retrouve  ainsi  les  lois  de  la  dissociation. 

En  général,  le  composé  défmi  formé  par  l'hydrure  métallique  jouit  de  la  pro- 
priété de  dissoudre  l'hydrogène  en  quantité  variable  avec  la  température  et  la 
pression  :  en  chauffant,  ce  gaz  dissous  accuse  sa  présence  par  des  tensions 

(1)  M.  Isambert,  à  la  suite  de  ses  études  sur  les  chlorures  ammoniacaux,  avait  déjà  montré, 
en  opérant  sur  du  charbon  chargé  de  gaz  ammoniac,  comment  l'observation  des  tensions 
permet  de  distinguer  les  phénomènes  de  c3ndensaiIon  d'avec  c^ux  de  combinaison.  Dans  le  cas 
dn  charbon  auquel  on  a  fait  absorber  du  gaz  ammoniac,  la  tension  de  gaz  dégagé  augmente 
STec  la  température,  mais  elle  n*est  pas  constante  pour  une  même  température  :  elle  diminue 
(f  une  manière  continue  à  mesure  que  la  teneur  du  charbon  en  gaz  ammoniac  diminue  par  les 
épuiscflieats  succeatifii. 
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supérieures  à  celles  qui  correspondent  à  la  tension  de  dissociation;  mais  st  Toa 
expulse,  par  exemple  au  moyen  d*une  pompe,  le  gas  ainsi  dégagé  too( 
d*abord,  on  finit  par  arriver  à  une  limite  au  delà  de  laquelle,  pour  une  même 
Icinpérature;  la  tension  redevient  constante  après  chaque  nouvelle  élimination 
de  gaz  :  à  partir  de  ce  moment,  il  n*y  a  plus  de  gai  dissous^  il  ne  reste  phn 
que  la  combinaison  définie  manifestée  par  sa  tension  de  dissociation. 

I/Iiydrure  de  potassium  K-II  dissout  40  fois  son  volume  de  gaz  hydrogène  i 
la  température  de  300  degrés  et  à  la  pression  de  760  millimètres.  Ses  tensioai 
de  dissociation  sont  : 

Températures..    330»    340    350    360    370    380    390    400    4i0    430      430 

Tensions      |    45».  53      72      98    122    200    363    548    736    916    1100 
de  dissociation.) 

L'hydrure  de  sodium  Na'H  ne  dissout  que  de  très  petites  quantités  de  gaz 
hydrogène  (3  à  4  fois  son  volume  à  la  température  de  400  degrés  et  à  la  pression 
de  700  millimètres).  Ses  tensions  de  dissociation  sont  : 


Températures..    330»    340    350    360    370    880    390    400    410    420     430 

Tensions      |    ^„  ^^     ^^     ^^    ^^    ^^    ^84    447    598    752    910 
de  dissociation.) 

FiG.  10.  —  Courbés  représentant  les  tensions  d'iiydrogène  qui  limitent  la  dissociation 
des  hydrures  de  potassium  et  de  sodium  à  diffifirentes  températures. 

Hydnire  de  potassium  K*li 
Uydrure  de  sodium  Na*U 


MO       m^ 

Tbhpkraturis. 
échelles:  O^^fS  pour  un  degré  do  tempcraturo,  5  iniDiiiiëlrcs  pour  iOO  millimëtres  dp  tension. 

L*hydrure  de  palladium  Pa'll  peut  dissoudre  de  Thydrogène  à  la  façon  du 
platine  et  en  quantités  variables  avec  son  état  physi([uc.  Cet  hydrurede  palladium 
hydrogéné  étant  soumis  à  raclion  d'une  pompe  qui  lui  enlève  successivement  du 
gaz,  on  constate  que  la  pression  devient  constante  dès  qu'il  n'y  a  plus  que 
00^  volumes  de  gaz,  ce  qui  correspond  à  la  formule  Pa'H.  A  partir  de  ce 
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imeni,  on  n'a  plus  qu'une  combinaison  définie,  dont  voici  les  tensions  de 
isocialion  (observations  faites  avec  un  fil  de  palladium)  : 

Teinpérttures..    W     40    60      SO    100    120    140      160      170 
deîl^'iSion.î*^  25    50    106    232    407    812    1475    1840 

tS.  Hydrate  de  dilere.  »  (M.  Isambert,  Comptes  rendus  de  l'Académie 
f  teienceSy  i"  semestre  1878,  p.  481.)  L*hydrate  que  le  chlore  forme 
ee  l'eau  au-dessous  de  8''  se  décompose  progressivement  jusque  vers  14  degrés 
suivant  les  lois  ordinaires  de  la  dissociation. 


Tentioos 

iDp^raturcs. 

de  dissociation. 

deçrës. 

millimètres. 

0,0 

230 

3,3 

375 

3,0 

400 

5,0 

481 

5,7 

530 

5,9 

545 

6,6 

571 

7,2 

595 

6,6 

644 

8,0 

671 

8,8 

722 

9,1 

776 

9,5 

793 

10,1 

832 

11,0 

950 

11,5 

1015 

11,7 

1032 

12,0 

12  i5 

14,5 

1400 

FiG.  11.  —  Courbe  représentant  la  tension  de  chlore  gazeux  qui  limite  la  dissociation 

de  rhydratc  de  chlore  ù  diflerontes  températures. 
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Jamais  l'hydrate  n*est  décomposé  complèlemeat  jusque  fers  14  dégrés;  â 
dans  les  conditions  ordinaires  il  se  détruit  vers  9  degrés,  c'est  que  dans  le  n^ 
sinage  de  cette  température  la  tension  de  dissociation  est  égale  à  la  pressiii 
atmosphérique  ;  mais  il  peut  se  produire  sous  une  pression  supérieure. 

t4.  Snlfnre  die  cariMme.  —  (M.  Berthelot,  Comptes  rendus  de  FAc^ 
demie  des  sciences^  année  1868,  tome  LXVII,  p.  1251  ;  Annales  de  ehimiÊ 
et  de  physique,  tome  XVIII,  p.  168;  Bulletin  de  la  Société  chimique fXomtH 
p.  451.)  —  Le  suirure  de  carbone  se  décompose  aux  températures  mêmes  oui 
se  forme.  La  loi  numérique  de  cette  dissociation  n'a  pas  encore  été  déterminée, 

%5.  Corps  composé»  0«ocepÉlMe0  de  se  ppocinire  à  «ne  tesN 
pératare  très  onpérienre  A  celle  t^mî  détermine  le«r  décoa-  ^ 
pooitlon.  —  (HH.  Troost  et  Hautereuilie,  Comptes  rendus  de  F  Académie  in, 
sciences,  28  août  1871  et  30  avril  1877. )Le  sesquichlorure  de  silicium  Si*Ci\  très 
stable  à  la  température  ordinaire,  commence  à  se  décomposer  vers  350  de(nrés:n 
décomposition  est  complète  vers  800  degrés  et  peut  se  représenter  par  la  (ormale: 

2Si»Cl»  =  3Sia«  +  Si. 

Cependant  les  esquichlorure  se  reforme  quand  les  produits  de  sa  décompositioi 
sont  portés  à  1200  degrés  environ  et  on  peut  Tisoler  par  un  refroidissement  brusque. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille,  qui  ont  constaté  ces  faits,  les  ont  étendus  u 
protochlorure  de  silicium,  au  sous-fluorure  de  silicium,  et  au  protochlorure  de 
platine.  L'ozone  lui-même  a  pu  être  obtenu  en  maintenant  de  l'oxygène  daos 
un  tube  en  porcelaine,  à  une  température  de  1300  à  1400  degrés  et  eu  Tex- 
trayant  par  un  refroidissement  brusque  (tube  chaud  cl  froid  de  M.  H.  Devillc). 

Ces  faits  paraissent  se  rattacher  à  ce  que  pour  certains  corps  composés,  la 
tension  de  dissociation  n'augmente  pas  toujours  avec  la  température.  C'est  ce  qui 
résulte  des  expériences  suivantes  de  M.  Ditle  sur  l'hydrogène  sélénié. 

te.  Hydrogène  Bélénié  (1).  —  (M.  Ditle,  Comptes  rendus  de  l'Aca- 
démie des  sciences,  8  avril  1872,  p.  980,  et  Annales  scientifiques  de  V École 
normale  supérieure,  année  1872,  tome  V'  de  la  2"  série).  I.  —  L'hydrogène 
sélénié  présente  la  curieuse  particularité  d'avoir  des  tensions  de  dissociation  qui 
n'augmentent  pas  d'une  manière  continue  avec  la  température.  La  décomposi- 
tion commence  vers  150  dégrés,  quoique  avec  une  extrême  lenteur  :  elle 
augmente  jusque  vers  270  dégrés,  puis  décroît  peu  à  peu  pour  passer  vers 
520  degrés  par  un  minimum  ;  au-dessus  de  520  degrés,  la  tension  de  disso- 
ciation augmente  progressivement  avec  la  température.  Ce  fait  a  été  découvert 
par  M.  Dilte,  par  l'étude  des  deux  phénomènes  inverses  :  combinaison  du  sélé- 
nium à  l'hydrogène,  et  décomposition  de  l'hydrogène  sélénié. 


(1)  De  même,  l'hydrogène  sulfuré  se  dissocie  déjà  vers  400  et  440  dégrés  (M.  Myers,  BuUeî'm 
de  /a  Société  chimique,  année  1871,  p.  235;  Annalen  der  Ciiemie  und  PAormocte,  juiUel  1871). 
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n. — La  dissociation  de  rhydrogëne  sélénié  se  fait  avec  une  lenteur  qui  permet 
déterminer  la  vitesse  de  la  réaction.  La  marche  progressive  du  phénomène  est 
même  dans  les  deux  cas.  La  vitesse  de  la  réaction  augmente  avec  la  tempéra* 
Cure  :  au-dessous  de  270  degrés,  la  combinaison  et  la  décomposition  sont  tellement 
lentes  Tune  et  l'autre,  surtout  la  combinaison,  que  <  Ton  ne  peut  pas  regarder 
4Bomme  déûnitivement  fixées  les  quantités  décomposées  à  ces  températures  »• 
9  résulte  de  cette  lenteur  de  la  réaction  que  pour  déterminer  exactement  la 
ftaelion  du  gaz  transformée  réellement  à  une  température  donnée,  il  faut  refroi- 
dir brusquement  les  tubes  scellésoùs*estfaîterexpérience.  Les  nombres  suivants 
définissent  très  bien  la  vitesse  de  la  réaction  pour  le  cas  où  l'on  chauffe  du  sélé- 
nium avec  rhydrogène  : 

TEMPÉRATURES  DE  350*. 

Sombre  d'heures 10      U      to       44       63       74       96 

Proportion  pour  100  de  llSe  formé...     31,4    33,1    31,3    36,6    37,8    37,0    37,8 

TEMPÉRATURES  DE  440*. 

RMobre  dlieures 15  21  69  165 

froportioo  pour  100  de  HSe  formé. . . .    45,3  48,8  50,6  51 ,5 

IIL  —  M.  Dilte  a  cherché  à  déterminer  Tinfluence  delà  pression  du  gaz.  En 
thaufEant  du  sélénium  avec  Thydrogène  à  diverses  pressions,  pendant  un  même 
nombre  d*heures,  on  obtient  djes  résultats  qui  diffèrent  seulement  de  1  à  3  pour 
100  suivant  la  température  :  l'influence  de  la  pression  est  donc  à  peine  appré- 
riable. 


îcin|»ériturcs. 

Temps 
de  cliaulTe. 

Prc»»ion 

de  l'hydrogène 

introduit. 

H  Se  formé 
on  centièmes. 

ueigiVB. 

350 
350 

heures. 

38 
38 

millimètres. 

520 
940 

29,5  % 
32,5 

440 
440 

48 
48 

506 
910 

45,8  o/o 
46,8 

D'après  ces  expériences  il  y  aurait  un  peu  plus  d  hydrogène  sélénié  formé 
lorsque  la  pression  est  plus  forte.  Il  me  parait  évident  que  les  températures  de 
350  et  440  degrés  n'ont  pas  été  prolongées  assez  longtemps  pour  atteindre  la  limite, 
ainsi  qa'on  le  voit  en  comparant  celte  série  d'expériences  avec  la  précédente  : 
les  résultats  observés  ici  signifieraient  donc  seulement  que  la  vitesse  de  la  réac- 
tion augmente  avec  la  pression.  L'influence  de  la  pression  sur  la  grandeur  de  la 
limite  n'a  pas  été  véritablement  déterminée. 

lY.  —  M.  Ditte  a  étudié  en  outre  l'influence  des  corps  poreux.  M.  Corcnvindcr 
aîait  montré  que  l'hydrogène  se  combine  directement  au  sélénium  en  présence 
de  la  pierre  ponce  en  chauffant  légèrement.  M.  Dilte  a  reconnu  qu'en  effet  à  une 
température  donnée^  ce  corps  poreux  modifie  la  proportion  d'hydrogène  sélénié 
formé  par  l'action  directe  du  sélénium  sur  l'hydrogène  :  seulement  la  différence 
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n'est  que  de  quelques  centièmes.  Elle  est  d'autant  moins  marquée  que  h  tcn- 
pé rature  est  plus  élevée.  Voici  les  résultats  de  quelques  expériences  compara* 
tives  faites  à  ce  point  de  vue: 

Proportioa  de  US6  fonaés 


Temp^tarei. 

Temps 
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nnt 
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41 

5,6 
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290.Î95 

46 
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16,8 

350 

48 
69 

36,3 
37,8 

39,3 
^,4 

440 

15 
61 

45,2 
48,8 

46,8 
50,8 

La  plupart  de  ces  expériences  ne  me  paraissent  pas  avoir  été  assez  prolongea 
pour  atteindre  exactement  la  limite.  Elles  montrent  surtout  que  le  corps  poreux 
accélère  la  réaction.  Néanmoins  on  peut  conclure  que  la  grandeur  de  la  limite 
serait  modifiée  d'une  tris  petite  quantité,  à  peu  près  comme  elle  Test  en 
doublant  la  pression. 

V.  — En  résumé,  ces  expériences  de  M.  Dille  sur  l'hydrogène  sélénié  faites  es 
187:2  conduisent  à  des  résultais  semblables  à  celles  de  H.  G.  Lemoine,  faites  ea 
1871,  sur  Tacide  iodhydriquc  (voir  plus  loin,  n*  31).  H  importe  de  remarquer 
cependant  que  les  deux  phénomènes  ne  sont  pas  exactement  comparables.  L'acide 
iod hydrique  en  dissociation  forme  un  système  homogène,  puisque  le  corps  com- 
posé et  ses  deux  cléments  sont  tous  trois  gazeux.  L'hydrogène  sélénié  en  disso- 
ciation, dans  rinlervalle  de  température  étudié  parM.Ditte  (de  150à  700 degrés), 
forme  un  système  non  homogène,  car  si  l'hydrogène  sélénié  et  Thydrogène  sont 
gazeux,  le  sélénium  au  contraire  reste  liquide  puisqu'il  ne  se  vaporise  que  vers 
700  degrés.  Aussi  la  dissociation  de  l'hydrogène  sélénié  «  s'effectue  sans  que  le 
tube  soit  porté  tout  entier  à  la  température  considérée:  il  suffit  d'y  maintenir  ua 
de  ses  produits,  et  lorsqu'on  a  chauffé  deux  tubes  dans  les  mêmes  circonstances, 
l'un  tout  entier,  l'autre  en  partie,  la  proportion  de  l'acide  sélénhydrique  non  dé' 
truite  est  la  même  dans  tous  les  deux  ».  En  un  mot,  dans  un  pareil  système  non 
homogène,  la  réaction  ne  s'exerce  qu'à  la  surface  du  sélénium  liquide. 

27.  Ammouiac  et  acide  carbonique.  —  (M.  Alexandre  Naumann, 
AnnalenderChemie  und  Pharmacie,  année  1871,  tome  LXXXIV,  mémoire 
portant  la  date  du  11  seplombrc  1871,  mais  publié  seulement  dans  le  fascicule 
du  4  novembre  1871  :  M.  Ilorstmann,  Annalen  der  Chemie,  12  mai  1877, 
tomeCLXXXIIV.)!.— L'ammoniac  et  l'acide  carbonique  gazeux  et  secs  se  combi- 
nent à  froid  et  donnent  un  corps  solide  bien  défini,  le  carbamate  d'ammoniaque, 
appelé  quelquefois  carbonate  anhydre  d'ammoniaque,  kiW-^-GQ^*  Ce  corps  se 
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dédouble  complètement  en  ses  deux  éléments  lorsqu'il  se  volatilise  :  c*est  ce  que 
démontre  M.  Naumann  par  des  déterminations  variées  de  densités  de  vapeur, 
Utes  diaprés  les  procédés  de  Gay-Lussac  et  d'Hoffmann  : 


Mdf 
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47 
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78 
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78 
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77,3 
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Ces  mesures  conGrment  celles  qui  avaient  déjà  été  faites  par  Bineau  et  H. 
Rose  (Bineau,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1838,  tome  LXVII, 
p.  240,  et  tome  LXVllI,  p.  434  ;  Henri  Rose,  Annales  de  Poggendor/f, 
année  1839,  tome  XLVI,  p.  363).  Elles  prouvent  que  la  densité  de  vapeur  du 
carbonate  anhydre  d'ammoniaque  réduit  à  l'état  gazeux  est  exactement  la  même 
qoe  celle  du  mélange  de  ses  deux  éléments  :  en  effet  (AzH^-|~C^')  correspondant 
à  6  volumes,  on  a  pour  la  densité  de  ce  mélange  : 

0,0692  X  y  =  0,899. 

On  pourrait  objecter  que  cette  condensation  anomale  est  bien  celle  du  com- 
posé gazeux;  mais  les  expériences  multipliées  de  M.  Naumann  montrent  que  le 
carbamate  d'ammoniaque  ne  passe  à  l'état  gazeux,  même  à  des  températures  éle- 
vées, qu'avec  une  telle  lenteur  qu'on  ne  peut  véritablement  pas  comparer  ce 
ph<^nomène  à  la  volatilisation  d'un  corps  solide.  Or,  toutes  les  fois  qu'un  corps 
solide  se  volatilise  réellement,  sa  tension  de  vapeur  s'établit  dans  le  vide  en  un 
temps  relativement  très  court  (H.  Naumann,  Annalen  der  Chemie  und  Pharma- 
cie, (orne  CLIX,  p.  334). 

II.  —  Ce  point  de  vue  étant  admis,  les  tensions  de  vapeur  développées  par  le 
carbamate  d'ammoniaque  ne  seront  autres  que  ses  tensions  de  dissociation. 
M.  Naumann  a  trouvé  pour  ces  tensions  les  nombres  suivants  : 

Tempéralures..      —150—10—5       0         6    10       16       20       26 
deSodation.i      «-,6        4,8      7,5    l-2,i    22    29,8    46,5    62,4    97,5 

Températures. . 

Tensions 
de  dissociation. 

Ces  tensions,  qui  augmentent  très  vite  avec  la  température,  satisfont  à  une 
formule  de  la  forme  log  /)  =  a  +  b<x>  +  <^?\  ^insi  que  l'indique  la  théorie  mé- 
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canique  de  la  chaleur  pour  toutes  les  questions  du  même  fenrt  (Zeumrf 
Griindzûge  der  mechanischer  Wàrmetheorie^  1866,  p.  250). 

III. — La  viiessc  de  la  réaction  dans  les  deux  phénomènes  inverses  de  la  décom- 
position et  de  la  combinaison  a  été  étudiée  par  M.  Naumann  a?ec  un  soin  tout 
parliculier.  Ce  sont  des  phénomènes  extrêmement  lents  :  rétablissement  de 
l'équilibre  à  une  température  donnée  exige  depuis  des  heures  jusqu'à  Ses 
jours  entiers,  suivant  le  volume  de  l'espace  dans  lequel  le  carbamate  d'ammo- 
niaque peut  se  volatiliser. 

Lorsque  l'équilibre  a  été  atteint  à  une  température  donnée,  on  peut,  en  éle« 
vant  la  température,  produire  une  décomposition  nouvelle  et  au  contraire,  en 
l'abaissant,  une  combinaison  nouvelle.  La  vitesse  de  dissociation  parait  augmen- 
ter avec  la  température.  C'est  ce  qu'on  peut  voir  par  les  tracés  graphiques  d- 
aprës  (expériences  lY,  VI,  VII,  IX  et  X,  pages  19,  20,  21  du  Mémoire  do 
M.  Naumann)è 
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Courbes  rapréflenUnt  la  variation  des  tensions  d*un  mélange  d*acide  carbonique  et  d'ammoniac 

suivant  la  durée  de  l'expérience 
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Pour  une  même  température,  la  vitesse  de  là  riaction  dépend  de  la  sorbce 
offerte  par  le  corps  solide  :  lorsque  cette  surface  est  très  grande,  par  exemple 
lorsque  le  corps  se  trouve  tapisser  tout  l'intérieur  des  tubes  où  Ton  optoe, 
les  phénomènes  marchent  beaucoup  plus  vite,  tout  en  aboutissant  tovyoars  n 
môme  état  d'équilibre. 

Ces  faits  sont  absolument  Semblables  à  ceux  qui  ont  été  observés  pour  la 
transformation  allotropique  du  phosphore. 

M.  Naumann  explique  l'existence  d'une  tension  limite  en  disant  que  lor^ 
qu'elle  est  établie,  il  y  a  dans  le  même  temps  autant  de  molécules  de  carbamate 
d'ammoniaque  détruites  qu'il  y  en  a  de  reformées  par  l'union  des  produits  de  la    i 
décomposition. 

IV.  —  L'influence  de  Vexcês  de  l'un  des  gaz  sur  la  dissociation  a  été  déterminée  • 
par  M.  Horslmann,  par  des  expériences  postérieures  à  celles  de  M.  Naumann 
{Annalen  der  Chemie,  12  mai  1877,  tome  CLXXXVII).  On  introduisait  l'acide 
carbonique  et  l'ammoniac  en  proportions  connues  dans  un  tube  de  15  millimètres 
de  diamètre  disposé  sur  le  mercure  et  placé  dans  une  cave  dont  la  température  ne 
variait  dans  le  cours  d'une  journée  que  de  0^,5  au  plus;  on  laissait  l'expérienoe 
à  elle-même  pendant  plusieurs  heures  de  manière  que  la  réaction  fût  complète- 
ment terminée  et  on  lisait  la  hauteur  du  mercure  qui  déterminait  la  pression 
des  deux  gaz.  On  s'était  assuré  d'ailleurs  que  pour  le  cas  particulier  des  deux 
gaz  pris  à  équivalents  égaux,  les  résultats  obtenus  concordaient  sensiblement  avec 
ceux  de  M.  Naumann. 

Lorsque  l'un  des  gaz  est  en  excès,  l'expérience  montre  que  la  tension  de 
vapeur  du  carbamate  d'ammoniaque  est  moindre  que  dans  un  espace  vide.  Il  en 
résulte  que  Vexcès  de  Vun  des  gaz  fait  obstacle  à  la  dissociation.  Ce  point 
fondamental  peut  être  démontré  directement  et  sans  mesures  quantitatives, 
par  de  simples  expériences  comparatives  où  l'on  fait  agir  d'une  part  de  Tair 
atniospliérique,  de  Tautre  de  l'acide  carbonique  ou  de  l'ammoniac.  Si  l'on  in- 
troduit un  gaz  dans  le  tube  à  expériences  renfermant  du  carbamate  d'ammonia- 
que, l'équilibre  qui  existait  est  détruit  parce  que  la  quantité  de  vapeur  précé' 
demmcnt  produite  ne  suffît  plus  pour  saturer  le  volume  agrandi.  Dans  un  gax 
indifférent,  l'équilibre  se  rétablit  parce  qu'il  se  développe  de  nouvelles  vapeurs, 
et,  comme  cette  vaporisation  est  extrêmement  lente,  on  voit  après  l'introduction 
du  gaz  le  mercure  baisser  très  lentement.  Au  contraire,  avec  un  gaz  chimique- 
ment actif,  acide  carbonique  ou  ammoniac,  on  voit  le  mercure  remonter  d'une 
hauteur  qui  est  suivant  les  circonstances  de  10  à  15  millimètres  :  il  y  a  donc  une 
condensation  qui  provient  évidemment  d'une  combinaison  due  au  gaz  en  excès. 

Les  deux  gaz,  acide  carbonique  et  ammoniac,  n'ont  pas  la  même  influence 
pour  diminuer  la  tension  de  vaporisation  du  carbamate  d'ammoniaque  en  pré- 
sence duquel  en  les  ajoute.  L'expérience  a  montré  à  H.  Naumann  que  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  la  tension  de  vapeur  du  carbamate  d'ammoniaque  est 
toujours  plus  grande  dans  l'acide  carbonique  que  dans  l'ammoniac.  Nous  revien- 
drons plus  tard  sur  cette  différence,  a  propos  des  théories  émises  sur  la  disso- 
ciation. M.  Horstmann  la  rattache  à  la  composition  du  carbamate  d'ammoniaque 
qui  est  formé  par  l'union  de  4  volumes  d'ammoniac  et  de  2  volumes  seulement 
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«Tacide  carbonique,  soit  2  atomes  de  l'un  des  gaz  pour  1  de  l'autre.  D'après  lui, 
il  ne  doit  pas  en  être  de  même  pour  un  composé  formé  par  l'union  de  volumes 
égaux  des  deux  éléments  :  dans  ce  dernier  cas,  il  y  a  en  quelque  sorte  symétrie, 
et  rinftuence  de  l'excès  de  l'un  des  corps  est  la  même  quelle  qu'en  soit  la  na- 
ture. M.  Friedel  est  arrivé  en  effet  à  ce  résultat  pour  la  combinaison  fournie 
par  l'oxyde  de  méthyle  et  l'acide  chlorhydrique. 

i     ?oici  les  résultats  numériques  obtenus  par  H.  Horstmann  : 
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Pifi.  13.  —  Courbe  nprisenUnt  l'action  d'un  note  d'wside  carbonique  *ur  l'ammoniac. 
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CAS  OU  l'ammoniac  est  en  Exciv. 
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~  Courbe  rcprusenlant  l'action  d'un  excès  d'uminoiiiac  sur 

l'acide  carbonique. 
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j  4.  —  DISSOCIATION  :  SYSTÈMES  HOMOGENES. 

S§.  La  plupart  des  délenuinations  numériques  relatives  à  la  dissociation  s*ap- 
pliquent  à  des  systèmes  non  homogènes.  Il  est  cependant  très  important  d'étu- 
dier les  systèmes  homogènes,  où  le  corps  composé  et  ses  deux  éléments  sont 
tous  trois  gazeux  ou  tous  trois  liquides.  Comme  Ta  fait  remarquer  M.  Berthelot, 
c*est  se.  Icment  alors  qu'il  y  a  c  contact  parfait  et  incessant  des  particules 
i  sanc  qu*aucune  complication  secondaire  les  écarte  du  champ  de  Taction  chi- 
•  miquc  i.  Ce  sont  donc  les  expériences  de  ce  genre  qui  semblent  pouvoir  le 
mieux  éclairer  les  questions  relatives  à  lafOnité  chimique. 

Cette  étude  est  plus  vaste  encore  que  les  précédentes,  car  on  peut  se  proposer 
d'étudier  la  limite  et  la  vitesse  de  la  réaction  : 

V  Quand  les  deux  éléments  sont  en  proportions  atomiques; 

â*  Quand  l'un  des  deux  éléments  est  en  excès; 

3*  Quand  la  réaction  se  fait  en  présence  de  corps  poreux. 

Nous  suivrons,  autant  que  possible,  dans  cette  étude,  Tordre  chronologique. 

Rappelons  tout  d'abord  les  recherches  fondamentales  par  lesquelles  MM.  Henri 
Sainte-Claire  Deville  et  Debrtay  ont  démontré  qu'à  la  pression  ordinaire  et  à  la 
température  de  2800  degrés  les  50  pour  100  environ  d'une  masse  de  vapeur 
d'eau  se  trouvent  dissociés.  Cette  détermination  résulte  de  la  mesure  de  la  tem- 
pérature de  combustion  dans  la  flamme  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  :  on  n'a 
pas  eu  encore  occasion  de  l'effectuer  à  différentes  pressions.  (M.  Deville,  Leçons 
faites  à  la  Société  chimique  le  18  mars  1864,  p.  281,  282,  290,  et  Comptes 
rendus  de  V Académie  des  sciences^  2*  semestre  1868,  p.  1005.) 

%9m  Bremhjrdrata  d^amjrlène.  —  M.  Wûrtz  a  étudié  la  densité  de  vapeur 
du  bromhydrate  d'amylène  à  diverses  températures  (Comptes  rendus  de  V Aca- 
démie des  sciences,  1865,  tome  LX,  p.  729).  Voici  les  résultats  obtenus: 

Point  d'ébullilion llS» 

Densité  de  vapeur  (  de  la  combinaison  C'°H^^,HI. . . .        5,91 
théorique.       {  du  mélange  (C'm'^  +  111) 2,62 

Densités  de  vapeur  observées  : 


do«rcs. 


à  153 5,37  .  ^^.  (ifidi 


degi'és. 
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158,8 5,t8  i  "  ^"'*' (3,68? 

165 5,14  236,5 3,83 

2i8 8,30 


171,2 5,16 

173,1 5,18 

185,5 5,12 

193,2 4,84 

195,5 4,66 

205,2 4,39 

215 4,12 


262,5 3,09 

272 3,11 

295 3,19 

305,3 3,19 

314 2,98 

319,2 2,88 


360 2,61 

M.  Wûrtz  a  fait  voir  en  outre  que  l'acide  bromhydrique  et  Tamylène  peuvent 
se  renconirer  sans  dégager  sensiblement  de  chaleur  lorsque  la  température  est 
celle  où  la  densité  de  vapeur  correspond  à  peu  près  à  celle  du  mélange.  Mais 
61  l'on  répète  l'expérience  à  une  température  plus  basse  et  à  laquelle  la  densité 
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se  rapproche  de  la  densité  théorique,  le  dégagement  de  chaleur  est  notable. 
(M.  Wûrtz,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  tome  LXII,  p.  H86  ; 
M.  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  b*  série,  tome  XVII* 

p.  138.) 

Ces  faits  démontrent  la  dissociation  du  bromhydrate  d'amylène,  et  ils  font  voir 
qu'elle  augmente  avec  la  température.  Hais  il  n'est  pas  bien  certain  que  dans  les 
mesures  de  densité  de  vapeur,  la  limite  de  la  décomposition  ait  toujours  été 
atteinte.  M.  Wûrtz  a  reconnu  lui-même  que  c  le  temps  pendant  lequel  la  vapeur 
>  est  maintenue  à  la  température  où  Ton  détermine  la  densité  n'est  pas  sans 
»  influence  sur  les  nombres  obtenus  >.  C'est  la  première  observation  sor  la 
nécessité  de  tenir  compte  du  (^nrp^dans  l'étude  des  phénomènes  de  dissociation. 

FiG.  15.  —  Courbe  représentant  les  variations  de  la  densité  de  vapeur  du  bromhydrate 

d*aniylène  avec  la  température. 

La  densité  5,24  correspond  i  la  combinaison  complète. 
La  densité  2,63  correspond  i  la  décomposition  complète 


9 

S. 


•s 


TBMPiRATURBS. 

ÉCBBLLI8  :  «5  millimètreB  poop  1.0  de  Yariation  dans  la  densité  de  vapear, 
QF^,h  pour  cbaqoe  degré  de  température. 

On  peut  de  la  dissociation  du  bromhydrate  d'amylène  rapprocher  celle  de 
réther  chlorydrique  C*H^C1  qui,  d'après  M.  Berthelot,  se  décompose  en  partie 
vers  400  degrés  en  élhylène  et  en  acide  chlorydrique  et  dont  la  décomposition 
devient  totale  vers  600  degrés. 


se.  Perchloriire  de  phosphore.  —  La  densité  de  va}>eQr  du  per- 
chlorure  de  phosphore  a  été  l'objet  de  plusieurs  déterminations  dues  princi- 
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paiement  àM.  Gahours  et  à  M.  Wûrlz,  et  qui  ont  été  diversement  interprétées  (1). 

I.  —  Le  perchlorare  de  phosphore,  qui  bout  à  la  pression  ordinaire  entre  160 
et  165  degrés,  a  une  densité  de  vapeur  très  différente  de  celle  qui  correspondrait 
à  4  volumes.  En  réalité,  lorsqu'il  se  vaporise,  il  éprouve  une  décomposition 
partielle  qui  est  démontrée  par  tout  l'ensemble  des  recherches  faites  sur  ce 
SDJet,  et  notamment  par  la  couleur  verdâtre  de  la  vapeur,  de  plus  en  plus  appa- 
rente à  mesure  que  la  température  s'élève  (H.  Deville).  Le  mélange  (PhCP  -|-  Cl')» 
produit  par  une  décomposition  complète,  correspondrait  à  8  volumes  de  vapeur. 
La  densité  est  donc  intermédiaire  entre  les  nombres  7,21  et  3,61,  qui  cor- 
respondent à  4  volumes  et  à  8  volumes.  On  peut,  au  moyen  de  la  densité  de 
vapeur,  calculer  la  fraction  de  la  masse  qui  se  trouve  dissociée. 

Considérons  un  équivalent  en  poids  de  PhCl^.  S'il  restait  tout  entier  à  l'état  de 
combinaison,  il  aurait  une  densité  de  vapeur  égale  à  7,22,  et  occuperait 
4?olumes,  c'est-à-dire  le  double  du  volume  de  1  équivalent  d'hydrogène. 
S'il  était  tout  entier  dissocié^  sa  densité  de  vapeur  serait  de  3,61,  et  il 
occuperait  8  volumes.  En  réalité,  sa  densité  est  D,  de  sorte  que  le  volume  est 

7,22 

4101  j)  • 

•Soit  X  la  fraction  en  poids  du  perchlorure  de  phosphore,  qui  est  resté  à  l'état 
de  combinaison  :  (1  —  x)  sera  la  fraction  dissociée.  Les  volumes  de  ces  deux 
portions  sont  respectivement  Ax  et  8  (1 — x)  litres.  On  a  donc  : 

i.r  +  8(i~  j:)=4X^, 

d'uù  : 

7  ^^ 


X  =  2  — 


u  • 


n.  —  Uinfluence  de  la  température  sur  la  dissociation  du  perchlorure 
de  phosphore  résulte  des  expériences  faites  par  H.  Cahours  à  la  pression 
ordinaire,  par  M.  Wûrlz  ainsi  que  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille  à  de  faibles 
pressions;  ces  dernières  étaient  obtenues  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille 
directement  au  moyen  d'un  vide  partiel,  par  M.  Wûrtz  en  mêlant  de  l'air  à  la 
wpeur. 

(!)  M.  Cahoars,  Annales  de  chimie  et  de  physiqtie,  3*  série,  tome  XX,  p.  369,  et  Comptes 
méude  V Académie  det  idencet,  tome  XXI,  p.  G25,  et  tome  LXIII,  p.  U;  MM.  Wanklyn  et 
RobinsoD,  Comptes  rendus,  tome  LVI,  p.  195  et  922;  M.  DeviHc,  Comptes  rendus,  tome  LXII, 
p.  1ÔÔ7,  tome  LXIII,  p.  14  et  tome  LXXXIV,  p.  713;  M.  Wuriz,  Comptes  rendus,  tome  LXXVI, 
}.  601,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  tome  XIX,  p.  451,  année  1873,  et  Association  française 
,  pv C Élancement  des  sciences,  session  de  Bordeaux,  1872,  p.  42.  session  de  Lyon,  1873,  p.  292; 
M.  Diîbray,  Comptes  rendus,  tome  LXXVII,  juillet  1873,  p.  123;  MM.  Troost  et  HautefeuiUe, 
Caa^ki  rendus,  année  1876,  tome  LXXXIII,  p.  220,  233  et  975. 
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EXPÉRIENCES 

DE  M.  CAHOURS 

à  la  pression 

de  rntmosphère. 

, 

Rapport 

Rapport 

Densité 

X 

i—x 

Température». 

de 

de  PhCl*  eombiné 

do  PhCl*  disioeié 

Tapeur. 

&  PhCP  possible. 

à  PhCP  possible. 

d^. 

182 

5,078 

0,58 

0,42 

190 

i,987 

0,55 

0,45 

200 

4,851 

0,51 

0,49 

230 

i,302 

0,32 

0,68 

250 

3,991 

0,20 

0,80 

27i 

3,840 

0,12 

0,98 

288 

2,67 

0,03 

0,97 

289 

3,69 

0,04 

0,96 

300 

3,654 

0,02 

0,98 

327 

3,656 

0,02 

0,98 

336 

3,656 

0,02 

0,98 

EXPÉRIENCES  DE  M.  WUR1Z 
Faibles  pressions  obtenues  par  la  difTusion  de  la  tapeur  dans  Tair. 

Pression  parlioUe  Densité  Rapport  R*PPWt 

supportée 
Teopéralures.         par  la  vapeur 


degrés. 

129 

Id. 

Id. 

137 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

145 

Id. 

Id. 


diffusée, 
mill. 

170 
165 
191 

148' 

243^ 

234 

281 

269 

311 
307 
391 


de  la  vapeur 

dn 
perchlorure. 


i—x 
de  PhCI»  combiné     de  PbCH  dissocié 
à  PhCl'  possible,      à  PhGl'  possible. 


6,63 
6,31 

6,18 

6,47 
6,46 
6,42 
6,48 
6,54 

6,70 
6,33 
6,55 


0,91 
0,86 
0,83 

0,88 
0,88 
0,87 
0,89 
0,90 

0,92 
0,86 
0,90 


0,09 
0,14 
0,17 

0,12 
0,12 
0,13 
0,11 
0,10 

0,08 
0,14 
0,10 


Températnrcs. 
degrés. 

144.7 
148,6 
150,1 
154,7 
167,6 
175,8 
178,5 


EXPÉRIENCES  DE  MM.  TROOST  ET  HAUTEFEUILLB 
Faibles  pressions  obtenues  directement  par  un  yide  partiel. 

Densité  Rapport  Rapport 

Pression  de  la  vapeur  x  i  —  x 

de  du  de  PhCP  dissocié  de  PhGl«  diseocié 

la  vapeur.  perehlorurc.  .î  PhCl*  possible,  à  PhCl*  possible. 


nill. 

247 

244 

225 

221 

221,8 

253,7 

227,2 


6,14 

5,964 

5,886 

5,619 

5,415 

5,235 

5,150 


0,82 
0,79 
0,77 
0,72 
0,67 
0,62 
0,60 


0,18 
0.21 
0,23 
0,29 
0,33 
0,30 
0,40 


Lea  expériences  de  M.  Wurtz,  ainsi  que  celles  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille,  ont  eu  surtout 
pour  but  d*étudier  la  densité  de  vapeur  i  des  températures  tr&s  basses  par  rapport  au  point 
d*ébuUition  habituel.  Elles  sont  insufllsantes  pour  déterminer  Tinfluenoe  qui  peut  être  propre 
à  la  presvon  elle-mfime,  et  c*est  là  un  point  qui  réclamerait  de  nouvelles  recherches. 
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MM.  f  roost  et  Hautefeuille  ont  fait  aux  expériences  de  M.  Wûrtz  des  objections 
fondées  sur  ce  qu'on  n'a  pas  le  droit  de  calculer  la  pression  partielle  propre  au 
perchlorure  comme  si  sa  vapeur  était  un  gaz  parfait.  C'est  ce  qui  explique  les 
différences  trouvées  dans  les  deux  séries  d'expériences  pour  une  môme  tempé- 
rature de  144%7  à  145  degrés  :  d'un  côté  6,14  :  de  l'autre,  de  6,33  à  6,70. 
Quoi  qu'il  en  soit,  l'ensemble  des  résultats  montre  que  la  décomposition  devient 
de  plus  en  plus  avancée  à  mesure  que  la  température  s'élève.  Au  delà  de 
300  degrés,  la  décomposition  est  sensiblement  complète  et  la  densité  correspond 
à  8  volâmes  de  vapeur. 

FiG.  16.  —  Courbe  représentant  la  dissociation  de  la  vapeur  du  perelilorure  de  phosphore 

suivant  la  température. 


''00*^ 


Tempkiutuues 

Lef  nombres  représentes  par  des  points  ronds  correspondent  aux  expériences  de  M.  Cahours  :  tes  nombres 
représentés  par  des  croix,  aox  expériences  de  M.  Wurlz. 

icBELLKS  :  1  millimètre  pour  0,1  de  varialiun  dans  la  fraction  de  dissociation  ; 
0*",25  pour  chaque  degré  de  tcnip<5rature. 

III.  —  Uinflttence  de  l'excès  d'un  des  corps  sur  la  limite  de  la  dissociation 
résulte  d'expériences  où  H.  Wùrtz  a  déterminé  la  densité  de  vapeur  du  perchlo- 
rure de  phosphore  en  présence  d'un  excès  de  prolochlorure,  PhCP  :  il  trouve 
qu'alors  on  se  rapproche  du  nombre  correspondant  à  4  volumes  de  vapeur.  La 
dissociation  est  donc  d'autant  moins  prononcée  qu'elle  s'eiïectue  en  présence 
d'un  plus  grand  excès  de  l'un  des  corps  constituants.  Voici,  à  cet  égard,  les 
nombres  que  j'ai  calculés  à  l'aide  des  résultats  donnés  par  M.  Wûrtz  : 


Nombre  d'équivalents 

de  PliCl'  en  excès 

Températures. 

pour  un  «équivalent 

do  PhCl». 

degrés. 

182 

0 

il  G 

0,85 

175 

1,82 

nio 

2.91 

Densité 

de  vapeur 

donnée 

par  l'expérience. 


5,08  (M.  Cahours). 
6,88  (M.  Wûriz). 
7,0(î        id. 
7,25        Id. 
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Plusieurs  des  résultats  de  M.  Wûrtx  présentent  encore  dÎTerses  i  Momalief 
qui  se  conçoivent  très  bien  d'après  les  difficaltés  de  l'expérience.  En  ootre,  la 
inéthode  elle-même  soulève  des  objections  asseï  graves.  HX.  Trooit  el  Haute- 
feuille  ont  fait  remarquer  que  l'on  n'a  pas  le  droit  d'applique:-  aux  mckoges 
gazeux  de  protochlorure  et  de  perchlorure  de  phosphore  la  loi  de  Dation, 
d'après  laquelle  la  force  élastique  d'une  vapeur  serait  la  même  lorsqu'on  Tin- 
troduit  soit  dafis  le  vide  soit  dans  un  gax.  Ils  ont  montré  par  des  d^ternoinations 
précises  que  la  vapeur  de  protochloruro  de  phosphore  est  loin  d*étre  un  gai 
parfait,  car  sa  dilatation  et  sa  compressibilité  s'éloignent  très  notablement  des 
valeurs  tliéoriques.  En  employant  les  densités  théoriques  des  vapeurs  qu 
entrent  dans  u  i  mélange  pour  calculer  la  force  élastique  de  chacune  d'elles, 
on  obtient  une  somme  de  pressions  supérieure  à  la  pression  totale  donnée  par 
rexpérience  directe. 

Ces  critiques  nous  paraissent  rendre  incertaines  les  valeurs  numériques  des 
déterminations  de  M.  Wûrtz,  mais,  à  notre  avis,  elles  en  laissent  intact  le  sens 
général.  Or,  l'ensemble  de  tous  les  résultats  obtenus  dans  ces  études  est  d'ac- 
cord avec  tout  ce  que  nous  savons  de  Vaction  de  maise.  C'est  ce  que  M.  Wûrti 
a  très  nettement  fait  ressortir  de  la  manière  suivante  :  c  Qu*u  ^  *  pe"te  quan- 
tité de  chlore  se  trouve  <^n  présence  d'un  grand  excès  de  protochlorure  de  phos- 
phore PhCP,  ou  que  cette  petite  quantité  de  protochlorure  se  trouve  en  présence 
d'un  excès  de  chlore,  croyez-vous  que,  dans  le  premier  ras,  la  petite  quantité  de 
chlore  enveloppée  de  protochlorure  ne  soit  pas,  au  moins  en  [arlie,  saisie  pour 
former  du  perchlorure?  N>er  qu'il  en  soit  ainsi,  ce  serait  méc?nnaltre  l'influence 
des  masses.  Il  en  résulte  que  si  Ton  chaufTe  du  perchlorure  de  phosphore  dans 
une  atmosphère  de  protochlorure  à  la  même  température  que  précédemment,  la 
dissociation  n'aura  pas  lieu  (?)  ou  sera  amoindrie,  puisque  la  petite  quantité  de 
chlore  mise  en  liberté  ira  reconstituer  du  perchlorure  avec  l'excès  de  protochlo- 
rure. Telle  est,  selon  moi,  l'influence  exercée  par  la  vapeur  de  ce  dernier  corps 
sur  la  marche  de  la  dissociation  (1).  >  (Ansociation  française  p^ur  raft^nce' 
ment  des  sciepœs,  session  de  Lyon,  1873,  p.  293.) 

SI.  Acide  iodhydriqne.  —  Les  expériences  précédentes  avaient  été 
faites  surtout  en  vue  des  questions  relatives  aux  densités  de  vapeur.  Elles 
étaient  très  loin  de  préciser  les  lois  de  la  dissochtion  dans  les  systèmes  homo- 
gènes. C'est  pour  combler  cotte  lacune  que  j'ai  fait  sur  l'acide  iodhydrique  des 
expériences  multipliées.  {Ascociation  franç'jise  '^four  ravar.cemnt  des  srieni^s, 
session  de  Lille,  26  août  1874  ;  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^ 
20  mars  1875,  2  juillet  et  16  juillet  1877  ;  Annales  de  chimie  etde'physiquef 
5^  série,  année  1877,  tome  XII,  p.  145,) 

(1)  M.  Wiirtz  répond  ici  à  uno  note  de  M.  Dcbray,  qui  avait  dit  :  c  Oa  ne  peut  donc  pas 
admettre  comme  Ta  fait  dernièrement  M.  Wiirlz,  dans  son  beau  travail  sur  le  perchloiure  de 
phosphore,  que  i<i  dissociation  de  ce  corps  on  chlore  et  prolochlorurc  soit  enipOchce  par  la  pré- 
sence d'un  excès  de  prolochlorurc.  Si  Tillustre  chimiste  a  trouve  pour  le  perchlorure  une  densité 
de  vapeur  plus  grande  que  la  densilé  hubituelle,  en  le  Taisant  vaporiser  dans  une  grande  quan- 
tité de  prolochlorurc,  cela  peut  tenir  à  ce  que  la  rapidité  avec  laquelle  un  composé  se  disso- 
cie dans  un  gaz  incrie  est  moindre  que  lorsqu'il  est  chauffé  seul.  »  {Comptes  rendus  de  T''- 
cadémie  des  sciences,  juillet  1873,  p.  1:26.) 
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L'action  de  l'hydrogène  sur  la  vapeur  d'iode  présente  Tavantage  d'être  rmi 
des  phénomènes  de  combinaison  chimique  les  plus  simples  qu'on  puisse  coneo* 
Toir  :  les  deux  éléments  en  présence  sont  mono-atomiques  ;  ils  se  combinent  à 
l'état  de  vapeur  ;  les  températures  auxquelles  se  font  les  réactions  sont  asseï 
élevées  poor  que  les  gaz  se  rapprochent  beaucoup  de  l'état  de  gaz  parfait  ;  enfin 
les  phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  la  combinaison  n'ont  rien  de  très 
énergique  (1).  (Cette  combinaison,  d'après  les  recherches  les  plus  récentes  de 
M.  Berthelot,  ge  fait  en  absorbant  800  calories  par  équivalent.) 

Le  fut  de  la  dissociation  de  l'acide  iodhydrique  avait  déjà  été  établi  en  1867 
par  M.  Hautefeuille  {Comptes  rendus  de  V Académie  des  SdenceCy  tome  LXIV, 
année  1867,1*'  semestre,  p.  608).  Lorsqu'on  chauffe  au  delà  de  200  degrés,  soit 
de  l'acide  iodhydrique,  soit  un  mélange  d'hydrogène  et  de  vapeur  d'iode,  on 
constate  que  dans  les  deux  cas  l'état  chimique  se  modifie  :  l'acide  iodhydrique 
se  décompose,  l'hydrogène  et  l'iode  se  combinent.  Ainsi  un  ballon  scellé  plein 
d'acide  iodhydrique  pur  prend,  lorsqu'on  le  chauffe,  la  couleur  violet  intense 
caractéristique  de  la  vapeur  d'iode.  Si  au  contraire  on  chauffe  un  ballon  scellé 
contenant  de  l'hydrogène  et  de  l'iode,  puis  qu'on  l'ouvre  sur  l'eau,  on  verra*  ce 
liquide  prendre  nne  teinte  rouge  violet  au  lieu  de  la  teinte  jaunâtre  qu'ont  les 
dissolutions  aqueuses  d'iode  :  c'est  qu'il  y  a  eu  formation  d  acide  iodhydrique  qui 
dissont  riode  beaucoup  plus  facilement  que  ne  le  fait  l'eau  pure. 

I.  —  Etudions  d'abord  la  vitesse  de  ces  réactions  dans  un  système  gazeux  où 
rhydrogène  et  la  vapeur  d'iode  se  trouvent  à  équivalents  égaux.  Cette  vitesse 
farie  à  la  fois  avec  la  température  et  avec  la  pression. 

On  est  frappé  tout  d'abord  de  l'extrême  rr.pidité  suivant  laquelle  la  vitesse  de 
la  réaction  croit  avec  la  température.  A  440  degrés,  l'équilibre  est  presque  atteint 
au  bout  d^une  heure  ;  à  35.1  de^r^s,  pour  y  arriver,  il  faut  compter  par  jours  ; 
à  260  degrés,  par  mois.  Il  se  trouve  ainsi  qu'à  i60  degrds,  la  décomposition  de 
Tacide  iodhydrique  est  l'une  des  plus  lentes  qu'on  ait  étudiée  en  chimie  miné- 
rale :  elle  rappelle  sous  ce  rapport  certaines  réactions  de  chimie  organique,  et 
ce  caractère  commun  résulte  sans  doute  de  la  faible  intensité  des  phénomènes 
thermiques.  Pour  préciser,  il  suffit  de  dire  qu'à  260  degrés,  en  un  mois  entier, 
on  décompose  à  peine  2  pour  100  d'acide  iodhydrique,  la  pression  étant  de  deux 
atmosphères;  en  chauffant  pendant  le  même  temps  de  l'hydrogène  et  de  l'iode 
gazeux,  un  tiers  seulement  de  la  masse  passe  à  l'état  de  combinaison  :  les  deux 
autres  tiers  restent  libres.  Mais  à  des  températures  plus  élevées,  la  réaction,  de 

(1)  Le  sens  mômn  de  ce  phénomène  thermique  est  peut  être  encore  un  peu  incertain. 
N.  Berihelot,  d'après  ses  dernières  recherclies  {Comptes  rendus  de  VAcadémie  des  Sciences 
9  aTril  1877,  p.  C79),  admet  que  les  deux  corps,  en  se  combinant  gazeux,  absorbent  800  calo- 
ries par  équivalent  ;  mais  ce  nombre  n*e8t  point  un  résultat  immédiat  de  Texpérience  comme 
celui  qui  se  rapporte  à  la  combinaison  directe  de  l'hydrogène  à  Tiodc  solide  en  présence  de 
l'eau  (MM.  Favre,  Silbcrmann,  Thomson  et  Berthclol).  Autrcrois,  M.  Berlhelot  admettait  que 
Thydro^çène  et  l'iode  gazenx,  en  se  combinant,  dégagent  liOO  calories  par  équivalent  (Bulletin 
fie  ta  Société  chimique  de  Paris,  année  1867,  1"  semestre,  p.  64,  et  année  I8G8,  1"  semestre 
p.  ii&).  La  dininullé  de  ces  déterminations  expliiiue  ces  différences.  Enfln  il  faudrait  par  le 
calcul  et  au  moyen  de  chaleurs  spéciflques  quo  l'on  ne  connaît  pas  bien,  évaluer  ce  que  de- 
viennent ces  quantités  de  chaleur  aux  températures  de  350  et  de  440  degrés  employées  dans  les 
expérieo ces  décrites  ici.  , 
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qucJquo  système  que  Ton  parle,  se  fait  beaucoup  plus  vite,  comme  le  montreit»] 
les  résultats  ci-dessous  obtenus  après  huit  heures  de  chauffe  à  des  pressions  li 
2  atmosphères  : 

Rapport  do  l'hydrorène  libre  à  rhydrogèoo  loUl 
an  bout  de  8  heures,  en  partant  * 

de  l'aride  dn  niëlan^ 

TenpëraturM.  iodliyd tique.  d'hydrogène  et  d*iode. 

dei^s. 

350  0,03^  0,09 

440  0,ti  0,55 

La  pression  fait  varier  également  la  vitesse  de  la  combinaison  de  l'hydrogèM 
et  de  riode.  On  tend  bien  plus  vite  vers  l'équilibre  lorsque  le  système  gaxem 
est  à  une  forte  pression,  c'est-à-dire  lorsque  les  molécules  sont  très  rapprochées 
les  unes  des  autres  :  dans  les  systèmes  gazeux  raréfiés,  l'équilibre  est  bien  plv 
ilcnt  à  s'établir.  On  conçoit  du  reste  très  bien  ces  résultats,  car  quand  les  molé- 
cules de  deux  corps  sont  très  éloignées  les  unes  des  autres,  elles  ont  beaucouf 
moins  de  chances  de  se  rencontrer  de  manière  à  produire  une  combinaison. 

Ainsi  partons  de  Tiode  et  de  l'hydrogène  libres,  chauffés  à  350  degrés,  et  cher- 
chons la  fraction  de  la  masse  totale  qui  reste  non  combinée  au  bout  de  huit 
heures  :  nous  trouverons  : 

A  la  pression  de  4  atmosphères. . . .     0,44  libres,  soit  0,56  combinés. 

-  2         -  ....     0,69       —  0,31        - 
^             1          -          ....     0,97        --  0,03        — 

A'.i  bout  de  trente-quatre  heures,  nous  aurons  : 

A  la  pression  de  4  atmosphères....     0,!29  lihros,  soit  0,71  combini'S. 

—  -2         —         ....     0,48       —         o,r»^       — 
1  —  ....     O.Gl        —  0,39        — 
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Les  données  nnmériques  et  les  tracés  graphiques  ci-dessous  expriment  en 
Mtail  ces  dilTérences  : 


Hydrogène  et  vapeur  d'iode  chaafTés  i  350  degrés. 


Pression  de  i'»",0. 


Mil  ce 
respérieoce 


8 
8 

33% 

72 

76 
H7 
140 


Rapport 

4e 

llijdroi^ène 

libre 

a 

riiydrogêae 

total. 


0,iO 

0,48 

0,25 

0,23? 

0,21 

0,22 

0,22 

0,22 


Pression  de  2*«-,0. 


Darée 

de 

l'eip^rienre 

en  heures. 


3 

8 

U 

76 

ai7 


Rapport 

de 

rhydrofcnc 

libre 

à 

rUydrogène 

tolal. 


0,88 
U,69 
0,48 
0,2U 
0,t85 


Pression  de  0^",9. 


Duri^e 

de'j 

l'expérience 

en  heures. 


8 

U 

75 

79  V. 
215 
377 
407 


Rapport 

de 

l'hydrogène 

libre 

« 

a 

l'hydrogène 

total. 


0,97 

0,61 

0,53 

0,48? 

0,35 

0,22 

d,18?? 


Acide  iudliydrique 
chauffé  à  300  degrés. 

Pression  de  2**-,0. 


Durée 

Rapport 
de 

de 

l'hydrogène 

libre 

l'expérience 

a 

en  heures. 

l'hydrogène 
tolal. 

9 

0,03 

70 

0,20 

167 

0,21 

250 

0,186 

Les  séries  d'expériences  fjilcs  aux  pressions  de  4>  atmosphères  et  de  2***,3  ne  paraissent 
pas  saflisantes  pour  déterminer  la  limite  :  i  la  pression  de  4  atmosphères,  il  aurait  fallu 
prolonger  davantage  la  réaction,  ce  qui  n*a  pas  été  possible  à  cause  de  la  rupture  des  ballons 
en  verre. 

Les  séries  d'expériences  faites  à  la  pression  de  2**",0  soit  avec  Tacide  iod hydrique,  soit 
avec  le  mélange  d'hydrogène  et  de  vapeur  d*iode  concordent  pour  fixer  la  limite  dans  ce 
eas  à  0.180  environ. 
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FiG.  17.  —  Courbes  représenUnt  la  proportion  de  gai  resUs  libres  dans  on  mélange  d*hjdro- 
gènn  et  de  vapeur  d'iode  à  volumes  égaux  ou  dans  l'acide  iodbvdrique  cbauflés  à  la  tem- 
pérature de  3d0  degrés. 

Pression  =  i  •*■ 
Hydrogène  et    iode. 


1 


o 

s 

'Cl 
Ut 


rs 


I 

& 

e 

ta 

£ 

•a 


Ou 
c 


lA 


15  Jours 


Pression  =  t^fi 

1*  Hydro^e  et  iode  (courbe  descendante  :  points). 
2*  Acide  lodbydrique  (courbe  montante  :  croix). 


10 


Pression  =  1»^ 
Hydrogène   et    iode. 


JS  Jours 


0  5  JO  iSjiuiî 

Échelles  :  0,">"'i  par  heure  soit  4"",8  par  jour  :  2  millimèlros  pour  un  dixiciue  do  gat  restés  libres. 


IL  —  La  grandeur  de  la  limite  varie  elle-môme  avec  la  température  et  la 
pression^  mais  d'une  manière  beaucoup  plus  restreinte  que  la  vitesse.  [Rien, 
dans  les  expériences  faites  à  ce  sujet,  n'appuie  Topinion  d'après  laquelle  la 
limite  de  la  dissociation,  dans  les  systèmes  homogènes,  varierait  par  sauts 
brusques. 

Avoc  la  température,  la  limite  change  d'une  matière  notable  ;  de  même  que 
pour  les  autres  phénomènes  de  dissociation,  la  décomposition  est  d'autant  plus 
prononcée  que  la  température  est  plus  élevée.  En  effet,  en  partant  d'hydrogène 
et  de  vapeur  d'iode  chauffés  à  équivalents  égaux  dans  des  vases  clos  où  le  mé* 
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lange  ga^ux  exerce  une  pression  d'environ  deux  atmosphères,  on  a  obtenu  : 


Tenpdntarvi. 
degrés. 

350 


Rapport 

de  rhydru;;ène  libre 
à  riiydrogéfie  total. 


0,49 
0,25 


Atcc  la  pression,  les  variations  de  la  limite  sont  faibles  :  cependant  en  les 
étudiant  à  440  degrés,  je  les  ai  trouvées,  toute  discussion  faite,  bien  réelles  : 
dans  les  gaz  très  condensés,  la  combinaison  de  Viode  à  Vhydrogène  est  unpeu 
plus  complète  que  dans  les  gaz  très  dilués. 

Cette  conclusion  a  pour  base  les  expériences  suivantes  : 


i^aMM 


Hydrogène  et  sapeur  d*iode  chauffés  à  440  degrés. 


Pression  de  4**",5. 


Durw 
de 
rexpérience 
en  hesree. 


2S 


Rapport 

de 

ITiydrogtoe 

libre 

à 

l'hydrogène 

total. 


0,24 
0,24 
0,24 


Pression  de2»*",3. 


Dorée 

de 

l'eipérience 

en  heures. 


0,33 
9,5 
18 


Rapport 

de 

l'hydrogène 

libre 

à 

rhydrogèno 

total. 


0,31 
0,25 
0,26 


Pression  de  0*»",9. 


Durée 

de 

Texpérience 

on  heorei. 


24,5 
25 


Rapport 

de 

l'hydrogène 

libre 

à 

l'hydrogène 

total. 


0,27 
0,25 


Pression  de  0*»-,2. 


Durée 

de 

l'expérience 

en  heures. 


119 
119 


Rapport 

de 

l'hydrogène 

libre 

à 

l'hydrogène 

total. 


0,297 
0,292 


ToQt  porte  à  croire  que  les  dernières  expériences  de  chacune  de  ces  séries 
ont  été  suffisamment  prolongées  pour  que  la  limite  soit  atteinte.  Dès  lors,  la 
fraction  de  décomposition  de  l'acide  iodhydrique,  c'est-à-dire  le  rapport  de  Thy* 
drogène  libre  k  l'bjdrogène  introduit  est  : 


Rapport 

de  l'hydrogène 

libn) 

rtsaion. 

à  l'hydrogène 

total. 

atm. 

^,5 

0,2i 

2,3 

0,25 

0,9 

0,26 

0,2 

0,29 

Ces  différences  augmenteraient  même  encore  si  l'on  tenait  compte  de  la 
correction  nécessitée  par  une  petite  attaque  du  verre  à  la  température  de 
4«)de«9te(«). 

(1)  Poor  la  plupart  des  autres  causes  d*erreurs,  les  correclions  dont  il  faudrait  tenir  compte 
ne  feraient  qu'augmenter  encore  davantage  les  différences  signalées  entre  les  résultats  des  «xpé- 
riocesùiteft^  Mértttnfcfiiioiu 
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Elle  a  pu  être  évaluée  au  moyen  d'expériences  coroparaiives  ob  Ton  inlrc- 
duisait  d'avance  dans  des  ballons,  en  même  temps  que  l'hydrogène  et  Tiodeidei 
morceaux  de  verre  dont  on  avait  mesuré  la  surface.  Il  en  résulte  que  la  fraction 
de  décomposition  observée  doit  être  légèrement  augmentée  (Anikitef  de  chimie 
H  de  physique,  année  1877,  tome  XII,  p.  196).  Ainsi 

à  la  pression  de  4***,5  au  lieu  de  0,24,  on  doit  compter  •,9S. 
—  o««-,9       —      0,26,  -  % 


Fie.  IS.—  Courbo  représentant  le  rapport  de  Thydrogène  libre  à  Thydrogène  total,  e*efli4-dir8 
la  limite  de  dOcompoiilion  de  l'acide  iodhydrique  à  440  degréi  pour  dîTréraitet  preidooi. 

0,^ 


-4»     P 
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0-S-- 


0>- 


0,1- 
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t 


6  ifaBtnMRt 


PRRSSIONS 


Kchelleit  :  10  mill.  pour  une  almotphèrc  et  10  mlll.  pour  0,i  d'acide  iodtiYdriqae  décompoiéi 

Les  ordonnépft  dos  points  ronds  ropréscntent  le  rapport  de  riivdrojri'ne  libre  à  Thydrogène 
total  calcule  sans  tenir  compte  de  l'attaque  du  verre.  Les  ordonnè'^s  des  croix  représentent 
le  même  rapport  calculé  en  tenant  compte  de  cette  attaque  pour  huit  heures  de  chauflc. 


Si  ces  diiïcrences  ne  sont  pas  plus  prononcées,  cela  tient  sans  doute  à  une 
circonstance  sur  laquelle  il  n*est  pas  inutile  de  fixer  l'attciilion.  Ce  qui  influe 
surtout  ici,  ce  sont  les  distances  entre  des  molécules  des  corps  réagissants  : 
or,  ces  distances  varient  beaucoup  moins  rapidement  que  la  presskmy  puisque 
la  pression  est  proportionnelle  au  cube  des  intervalles  moléculaires  d*un  gaz. 
Soit  d  cet  intervalle  pour  la  pression  4*^^"*-,  5  ;  on  a  : 


«••ion. 

Ulervtllet 
moUcttUira*. 

Rapport 

de  rhTdrogène  libre 

èl'hydroffteetotal. 

atm. 

4.5 
«.3 
1,0 
0,2 

d 
1.25  rf 

2,8irf 

0,24 
0,25 

0,26 
0,29 

III.  —  L'excès  de  Tun  des  éléments  ou,  suivant  Texpresiion  classiquCi  YaC" 
lion  de  masse  modifie  considérablement  les  conditions  de  l'équilibre,  telles 
qu'elles  viennent  d'être  définies. 

De  même  que  dans  le  cas  d'équivalents  é^'aux,  l'équilibre  est  plus  lent  à 
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s'établir  quand  les  systèmes  gazeux  sont  raréfiés  :  on  constate  également  qae 
les  Tariations  de  la  pression  ne  modifient  qu'assez  peu  la  limite  de  la  com- 
binaison. 

Mais  ce  qui  est  surtout  frappant,  c*est  l'importance  des  modifications  que 
subit  la  grandeur  de  la  limite  dès  qu'on  change  les  rapports  anatomiques.  L'effet 
principal  de  l'action  de  masse  est  de  donner  de  la  stabilité  à  la  combinaison  : 
la  dissociation  est  d'autant  moindre  qne  l'un  des  éléments  est  en  plus  grand  ex- 
cès :  ainsi  une  mémo  quantité  d'acide  iodhydrique,  soumise  à  l'action  de  la  cha- 
leur,  se  conservera  d'autant  mieux  qu'elle  sera  en  présence  d'un  plus  grand 
excès  d'hydrogène.  Ce  résultat  se  conçoit  très  bien  ;  en  effet,  quand  on  met  de 
l'iode  en  présence  d'un  grand  excès  d'hydrogène,  il  est  naturel  de  penser  que  la 
petite  quantité  d'iode  enveloppée  d'hydrogène  est  saisie  presque  toute  entière 
pour  former  de  l'acide  iodhydriquc,  beaucoup  plus  énergiquement  que  quand  il 
y  a  en  présence  un  nombre  égal  d'atomes  des  deux  corps. 

Les  déterminations  ont  été  faites  en  mettant  une  même  quantité  d'hydrogène 
en  rapport  successivement  avec  1,  3/4, 1/2,  i/4  de  son  équivalent  d'iode.  Deux 
séries  d'expériences  distinctes  se  rapportent  Tune  à  de  fortes^  l'autre  à  de  faibles 
pressions(â*'",9etO*°',5  d'hydrogène  à 440 degrés).  Les  résultats  relatifsàlalimite 
qui  caractérise  l'équilibre  peuvent  être  présentés  sous  deux  formes  distinctes. 

i*  On  calcule  directement  d'après  l'expérience  le  rapport  de  Thydrogène  resté 
libre  à  l'hydrogène  total  introduit;  si,  en  partant  de  l'acide  iodhydrique  pur,  ce 
rapport  est  de  0,24,  c'est  quo  les  0,24  de  ce  gaz  ont  été  décomposés.  Les  résultats 
obtenus  pour  une  pression  d'hydrogène  égale  à  2*^°',3  sont  exprimés  ci-dessous, 
Uni  sous  forme  numérique  que  sous  forme  graphique. 


BYDROGÊNE  ET  VAPEUR  D*IODE  CHAUFFÉS  A  A40  DEGRÉS  EN  PROPORTIONS  VARIABLES, 

LA  PRESSION  RESTANT  CONSTANTE. 

Rapport 

Donêe  Pression  Rapport  de  l'ii.vdro- 

de  i  440*  doi  equivà-  gène  libre 

lexpé-  de  lents  à 

rienee  l'hydro-  d'iodo  l'hydr»- 

en  gène  et  d'hydro-  gène 

Iteures.  seal.  gène.  total. 

atm. 

»  2,20  i,000  0,240*  (M.  G.  Lcmoine) 

5  2,33  0,784  0,350  id. 

4  2,33  0,527  0,547  id. 

22 'A     2,31  0,258  0,774  id. 

26  0,37  1,360  0,124?  (M.  Uautcfeuille) 

I  0,45  1,000  0,260*  (M.  G.  Lemoine) 

8  0,41  0,623  0,676  id.  )    Cot  trois  expëriences  oui  ont  duré  respee- 
n  0,45  0,580  0,614                  id.             [tivcmenl  8  heures,  a^heum  et  9  h.    iy« 

Qi/       nie  n  «CCI  t\tif\f\  'A  V»  étalent  pas  assez   prolongées  et   la   limite 

9  7i      0,46  0,561  0,600  id.  V^uit  pas  atteinte. 

22  0,48         0,526         0,563  id. 

22  y,     0,48         0,256         0.794?  id. 

*  i/«  Ditmbrcs  relatifs  .iiix  équivalents  égaux  résultent  de  la  série  d'expériences  ci-dessus  où  la  prcssfon  du 
^^n;e  d'hydrogène  et  de  vapeur  d'iode  pris  à  équivalents  l'gaux  était  de  4**",5  soit  8*^",32  pour  l'iiydit)' 
I     im  %mà,  ou  4e  0*<*,9  toit  O"**'^^  pour  l'hydrugène  seul. 


EXCYCLOP.  CUIU. 


/ 


I 


130 


KMCYCLOPtDIE  CHIMIQUS. 


Fjg.  19.  —  Goorbe  r«préienUnt  la  rtpporl  d«  rhjdrofèM  lilm  è  ThydrofèM  loUl 

mélange  d*hydn»ène  et  do  vapeur  (Tiode  diaulréa  à  410  decrés  ea  proportiotta  variaUn. 
l.'*.  volume  d'hydrogène  iOA  =3  OB  eil  eonaUiit  et  en  eMM  par  rapport  A  TMe. 


Cl 

Je 

I 

S 

te 

£ 

<«i 

I 


g. 


iî\    i^irilibra 


I  teint  (•,14. irtf  1/1  :!< 
«     f  heures,  Uapt  w-  £ 


J  MfBWBt.) 


*-^x 


J 


It 


Echelles 


Nonbrea  d'équivalenta  dMode  pour  1  équivalent  d*liydrogbne. 

:  7"«.5  rcpr^sentont  0,1  éqalTdlMt  d'iode  poor  1  éaottilont  dli^roffèm;  7"*,S  repréeentenl 
0.1  d'hydrogène  reatd  libre  pour  1,0  d'hydrogène  inlroduit. 


La  courbe  qui  réunit  les  points  ronds  rcpn^sentn  les  expériences  à  de  fortes  pressions 
Les  croix  représentent  les  expériences  k  de  faibles  pressions. 

En  considérant  les  volumes  gaseux  pour  un  point  m  de  la  courbe,  pm  est  le  volume  d  hy 
(Irogène  resté  libre,  mr  le  volume  dMiydrogène  combiné  et  par  conséquent  le  volume  de  vapeur 
d'iode  combiné;  le  volume  de  vapeur  «riode  introduit  =  Ar  =  rq  (puisque  AB  est  incline  à 
ir>  degrés);  mo  est  donc  le  volume  dUode  non  combiné. 

Le  rapport  de  Tacidc  iodhydriquc  dissocié  ù  l'acide  iodbydriquc  poftible  est  donc  celui  des 
longueurs  mq  et  rq. 

Si  tout  riode  se  combinait,  la  courbe  se  réduirait  à  la  droite  AB. 

Si  pour  une  quantité  infiniment  petite  d'iode  il  n*y  avait  plus  dissociation,  la  courbe  aérait 
tangente  ù  AB;  c'est  ce  qui  n'a  pas  lieu. 

12"  On  déduit  de  là  par  un  calcul  facile,  ou  au  mojen  de  la  courba,  le  rapport 
de  racidc  iodhydriquc  dissocié  à  Tacide  iodhydrique  posslblây  c'esl-à-dirc  à  ce 
(]ni  se  formerait  si  tout  Tiode  était  pris  par  riiydrogène  ;  dana  le  caa  où  la  près. 
sion  propre  à  Thydrogéne  est  à  la  température  de  4 iO  degrés  de  2*^"*  ,3,  on  IrouTC  : 


Rapport 

du  lUMabro  «'(équivoleatt 

d'iode  et  d1i|drofÉae. 

1,000  11  +  1 

1 ,000  II  +  0,78i  I 

1,000  1!  +  0,5271 

1 ,000  H  +  0,258  I 


Rapport 
de  HI  dissocid 
à  111  possible. 

0,2i 
0,17 
0,U 
0,12 


Rapport 
de  HI  pcriielMl 
&  HI  pottiUo. 

0,7G 

0,83 
0,8(î 
0,88 


On  peut  encore  de  ces  mêmes  données  déduire  les  résultats  que  l'on  obiier 
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dnil  en  condnbant  Feipériênee  d'une  manière  un  peu  différentei  e'est-à-dire 
en  ftifanl  réagir  dana  un  même  vase  elos  i  équivalent  (127  grammes)  d'iode 
loeeesstTeroent  sur  1,  t,  3»  4  équivalents  d'hydrogène  en  excès.  Supposons  la 
capadtédu  Tase  telle  qu'à  440  degrés,  ia  preMion  totale  du  système  galeux  soit 
0*^,9;  évaluons  le  rapport  qui  existe  entre  l'acide  iodhydrique  dissocié  et  l'acide 
iedhpirique  poisiblCi  e'est4*Kiire  la  quantité  qui  se  formerait  si  la  totalité  de 
riode  entrait  en  combinaison.  Il  résulte  de  l'expérience  qu'à  440  degrés  l'équi** 
libre  aal  atteint  pour  les  nombres  ci-<iessou8  : 


H  +  I 
2H  +  F 
3H+I 

4U+1 


Happori 
de  Ht  àltêocké 

k  9»  poMiWi. 

0,16 

0,18? 
0,12 


dAlIrSe 


penisUnt 
*  HI  poMilyle. 

0,7i 

0,84 
0,87 
0»88 


La  courbe  ci-dessous  représente  ces  résullats. 


fts.  20.  -;-  Ceuriia  ropréiinlsiift  la  rapport  Uq  l'acidu  lodhyilriquo  dissocin  à  racida  iodhydrique 
pofsiblfi  dans  un  syslÀme  ffaiouxoù  1  équivalent  de  vapeur  d'iudc  c&t  chaufTô  à  la  tempo - 
nture  ds  440  d«grM  m  proMaoe  de  qaantiUf  variables  d'hydrogène. 


s 


f  si 

»  9 


IH     


ci 

8.  

M-m  «^ —  — -^— 

4  2  5 

ff ombre  d'équivalents  d'hydrogène  prut*  1  équivalent  d*iodc. 
IdbHlM  s  ao  «m.  po«r  chaqm  ëqvivilimt  d'hydrogène i  I"*.}  pe«r  0,1  d'Mide  iodbydriqac  diifceié. 

On  peut  remarquer  que  pour  i'ai^ide  iodhydrique,  le  caractère  de  la  dissoeiii- 
lion  sembla  toujours  subsister^  qi^lie  que  soit  Tinégalité  dans  les  proportions 
alomiques.  Les  nombres  et  la  courbe  ci-dessus  semblent  montrer  que  lorsqu'on 
fait  croître  iodéfiaiment  la  quantité  d'hydrogène  en  présence  de  Tiode,  les  10  à 
12  pour  iOO  de  i*acide  iodhydrique  possible  restent  décomposés.  Ainsi  en  aug- 
Mentant  indéfiniment  la  ma$s0  de  l'un  de$  eorps  par  rapport  à  Vautre,  on  ne 
tendrait  probablement  pas  vers  une  combinaison  totale  (1). 

On  voit  enfin  que  toutes  ces  variations  résultant  de  Taçlion  de  niasse  se  font 
d'ami  nmniéfe  progreaaifei  et  bob  peint  par  sauta  bruaquas. 

IV.  —  La  présence  i'nn$orp$  p&rffuso  facilite  extrêmement  les  réactions  qui, 
dans  les  études  précédentes,  étaient  dues  à  la  chaleur  seule.  L'action  de  pré- 


Ci)  M.  Bertfaclot  considère  cette  conclusion  comme  peu  vraisemMablu  [Eisai  de  mécanique 
cUaiifM,  loiaoU,  p.  S7).  Elle  me  parait  néanmoins  conforme  à  Tensombic  des  faits  observés  pour 
racîds  iodhydrique,  auasi  |om  da  notas  que  l'espérienca  a  pu  aborder  oetto  quflttion  jusqu'ici  t 
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sehcc  des  corps  poreux  a  depuis  longtemps  été  sigaalée.  Pour  Tiode  et  Tfaydro- 
gène,  M.  Corenwinder  avait  montré^  dès  1851,  que  la  combinaison  se  produit 
directement  vers  300  ou  400  degrés  sous  l'influence  de  la  mousse  de  platine 
(Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série/  tome  XXXIV).  En  1867,  M.  Haute- 
feùillè  reconnaissait  que  la  mousse  de  platine  provoque  également  la  décomposi- 
tion de  Tacide  iodhydrique;  de  plus  ces  deux  réactions  inverses  se  font  jusqu'à 
une  seule  et  même  limite  (Coinptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  tome  LXIV, 
année  186?,  1*"  semestre,  p.  608  \  Bulletin  de  la  Société  chimique^  tome  YII, 
p.  203).  Seulement,  à  cette  époque,  Taction  de  la  chaleur  seule  n'avait  pas 
été  assez  étudiée  pour  qu'on  pût  comparer  les  deux  phénomènes. 

Il  résulte  de  mes  expériences  qu'à  une  même  température,  la  limite  commune 
qui  caractérise  soit  la  décomposition  de  l'acide  iodhydrique,  soit  la  combinaison 
de  riode  avec  l'hydrogène  est  à  très  peu  près  la  même  quand  on  la  produit  très 
lentement  sous  la  seule  infljence  de  la  chaleur,  ou  très  rapidement  par  les 
corps  poreux.  Ainsi  à  350  degrés,  en  opérant  en  présence  de  la  mousse  de 
plntine,  M.  Hautefeuille  adonné  pour  celte  limite  0,19;  en  opérant  avec  l'in- 
fluence de  la  chaleur  seule,  à  une  pression  de  i2  atmosphères,  j*ai  trouvé  0,186. 

Quelle  est,  d'après  cela,  la  différence  entre  l'action  de  la  (chaleur  et  celle 
des  corps  poreux  sur  l'acide  iodhydrique  ou  sur  les  mélanges  d'hydrogène  et 
d'iode?  C'est  qu'avec  les  corps  poreux  on  arrive  presque  immédiatement  à  la 
limite  qui  caractérise  l'équilibre;  sous  l'influence  de  la  chaleur  seule,  on  ne 
Tobtient  que  plus  ou  moins  lentement.  Ainsi  à  350  degrés,  à  la  pression  de  deux 
atmosphères,  la  limite  O^lSti  n'est  atteinte  qu'au  bout  de  259  à  300  heures. 

Or,  cette  différence  est  précisément  de  même  ordre  que  celle  que  l'on  observe 
en  variant  la  pression  des  systèmes  gaznux.  Dans  les  gaz  très  raréflés,  Féquili- 
bre  est  très  lent  à  s'établir;  il  se  produit  plus  vite  dans  les  gaz  très  condensés, 
et  d'autant  plus  rapidement  que  la  pression  est  plus  forte,  c'est-à-dire  que  le 
rap|)rochement  des  molécules  est  plus  grand. 

KoQs  sommes  ainsi  amenés  à  îdenlifier  l'effet  des  corps  poreux  et  reffet 
d'une  augmentation  de  pression  dans  les  systèmes  gazeux.  On  peut  conclure  lo- 
giquement que  les  corps  poreux  ne  produisent  leurs  réactions  si  singulières 
qu'à  cause  de  la  condensation  toute  physique  qu'ils  opèrent  sur  les  gaz  (1).  Ils  ne 
font  que  hâter  une  réaction  qui  se  serait  produite  toute  seule,  mais  avec  une 
lenteur  excessive,  en  employant  la  chaleur  seule.  En  d'autres  termes,  ces  expé- 
risnces  donnent  ^explication  physique  du  rôle  chimique  des  corps  poreux. 

V. —  Sous  rinfluencede  la  lumière  solaire,  la  décomposition  de  l'acide  iodhy- 

(1)  Sur  la  condensation  des  gas  par  les  corps  poreux,  voir  les  expériences  récentes  de 
M.  Joulin,  résumées  dans  les  Comptes  rendut  de  V Académie  des  sciences,  avril  1880,  et  dévelop- 
pées dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique,  mars  1881,  p.  398.  Voir  également  les  recher- 
ches de  M.  Favre,  Comptes  rendus ^  tome  LXVIII,  p.  1306  et  15!0;  tome  LXXVI,  p.  649; 
tome  LXXVIII,  p.  1257.  Voir  encore  les  expériences  de  M.  Smith,  Bulletin  de  la  Société  càt- 
mique,  année  1869,  tome  II,  p.  135.  —  M.  Gibbs  a  développé  sur  Tinterprélation  du  rdle  chimique 
des  corps  poreux  des  considérations  théoriques  intéressantes  dont  les  conclusions  sont  les  mêmes 
que  ceUes  auxquelles  vient  de  nous  conduire  Texpcricnce  {Transactions  of  the  Connecticut 
academy  0/  arts  and  science,  volumo  iU,  première  partie,  p.  SOI).  —  M.  Bcrthelot  a  traité  le 
môme  sujet  dans  son  Essai  de  mécanique  chimique^  tome  II,  pages  â7,  67,  78,  et  précédemment 
dans  1(9  Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1869,  tome  WIH,  p.  85. 
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drîque  qui  nVst  que  partielle  dans  toutes  les  expériences  précédentes  devierït 
au  contraire  illimitée.  En  un  mois  d'insolation,  j\ii  pu  à  la  température  ordi- 
naire décomposer  80  pour  100  d'acide  iodhydrique  tandis  qu^à  265  degrés,  en 
chauffant  jour  et  nuit  pendant  un  mois,  on  met  à  peine  2  pour  100  d'hydrogène. 
en  liberté,  tout  en  restant  encore  très  loin  de  Tétat  d'équilibre.  Nous  reviendrons 
plus  loin  sur  cette  comparaison. 

S!t.  CI^mbinaisoD  de  l'oxyde  de  méthyle   à  Tacide   chlorhy- 

dri^vc.  —  H.  Friedel  a  examiné  en  détail  la  dissociation  de  la  combinaison 
moléculaire  que  forment  l'oxyde  de  méthyle  et  l'acide  chlorhydrique  en  s'nnissant 
à  Tolumes  égaux  (C-ÎP0)*-|-HCI  [BMetin  de  la  Société  chimique,  année  1875, 
1"  semestre,  p.  38t>  et  5i9,  et  2'  semestre,  p.  160  et  281).  Celte  étude  fiiite  un 
peu  après  celle  de  l'acide  iodhydrique  que  nous  venons  de  résumer,  a  donné  des 
résultats  analogues.  Ces  deux  exemples  diffèrent  surtout  en  ce  que  dans  le  cas 
du  chlorhydrate  d'oxyde  de  méthyle,  il  y  a  contraction  par  le  fait  de  la  combi- 
naison, et  qu'en  outre  la  dissociation  se  fait  presque  instantanément,  de  manière 
qu'il  n'y  a  pas  lieu  d'en  étudier  la  vitesse. 

La  combinaison  formée  par  l'oxyde  de  méthyle  et  l'acide  chlorhydrique  se 
produit,  en  même  temps  que  l'oxyde  de  méthyle  monochloré,  lorsqu'on  fait 
réagir  sous  l'influence  de  la  lumière  le  chlore  gazeux  sur  l'oxyde  de  méthyle 
gazeux.  C'est  un  corps  liquide  à  de  basses  températures  et  qui  bout  entre 
—  i  degré  et  —  3  degrés,  tandis  que  l'oxyde  de  méthyle  distille,  h  la  pression 
ordinaire,  dès —  23  degrés.  On  peut  admettre  qu'il  résulte  de  la  combinaison  à 
élûmes  gazeux  égaux  des  deux  composants  avec  condensation  de  moitié.  Mais 
ce  n'est  là  qu'une  composition  limite  :  même  c^  l'état  liquide,  la  dissociation  a 
déjà  commencé,  et  le  composé  liquide  tient  en  dissolution  une  certaine  quantité 
des  deux  éléments  gazeux.  Au  moment  de  la  distillation,  la  composition  change 
sans  que  la  décomposition  soit  totale  :  cette  dissociation  varie  avec  la  tempéra- 
ture, avec  la  pression,  avec  l'excès  de  l'un  des  éléments.  M.  Friedel  a  établi 
Finfluence  de  ces  différentes  causes  en  déterminant,  dans  un  grand  nombre  de 
cas,  soit  la  densité  de  vapeur  du  mélange,  soit  simplement  la  contraction  pro- 
duite par  la  réunion  des  deux  gaz  composants.  Ces  mesures  suffisent  pour  cal- 
culer tous  les  éléments  du  problème;  on  remarque  que  1  volume  d'acide  chlor- 
hydrique, en  se  combinant  h  1  volume  d'oxyde  de  méthyle,  donne  seulement  1 
volume  du  composé.  Les  densités  de  vapeur  théoriques  sont  dès  lors  : 

Oxyde  de  méthyle 46     X  ^^^^  =  1,502, 

Acide  chlorhydrique 36,5  X  ^^^^  «=  1,263, 

0  0692 
Combinaison,  supposée  réalisée  complètement. . .     82,5  X    '  ^'     =  2,85i, 

Méhinge  à  volumes  égaux  (1) 1,43. 

i\)  En  réalité  dans  la  première  et  dans  la  deuxièms  série  d'cxpéricncos  relatives,  Tune  à 
rtnfliience  de  la  température,  l'autre  à  Tinfliiencc  de  la  pression,  les  deux  gaz  n'claicnt  pas 
n^ooreosement  à  TOlumes  égaux.  I«e  mélange  employé  contenait  119   Yo!^Incs    d*ox^de    do 
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I.  -^Uélévation  de  tomp^ra^ur^  augmente  coronie  d'ordinaire  la  dissocialion* 
D'après  les  tracés  graphiques  publiés  par  M.  Friedel,  les  densités  de  vapeur 
sont,  en  effet,  pour  une  roénoe  pression  de  1  atmosphère  environ  : 


Si  la  combinaison  était  totale 

En  réalité,  à  la  température  de 5^ 

—  15 

—  25 

—  85 

—  55 

—  65 

—  75 

86 

95 

Si  la  décomposition  était  totale 

le  méhingo  gazeux  employé  par  M,  Friedel, 


S,884 
1,645 
1,570 
1,537 
1,516 
1,506 
1,498 
1,488 
1,A83 
1,474 
1,467 
1,430  ou  1,442  aYce 


Fie,  St.  —  Courbe  représentant  les  variations  de  la  densité,  à  difTérentes  températures,  pour  l«| 
mélanges  d'oxyde  de  méihylc  et  d'acide  chlorhydrique  pris  à  volumes  égaux. 


95     IQO' 


9»  é^  $1 

TlHMaATUIlIft, 

Échelles  :  i  millimëtro  ponr  1  deçté  de  tom;>dratui-e  ut  30  mill.  pour  0,1  d*9ecrolisom'>nt  dins    U  densité 

\gatn\*o. 

Avee  la  eomblniiton  loUls,  la  densité  toriit  3,831;  arec  la  d($compotitioa  laUlSi  IMI  (cs«  nanbres 
•'appliquant  au  mélange  gaioux  qui  a  été  étudié  par  U  Friodd  ot  qui  n  est  pas  oaaotenieat  m  proportions 
slonii({uef). 

II. — La  preaion  change  également  la  grandeur  de  la  dissociation^  car  elle  pro* 
duit  dans  la  densité  de  vapeur  des  ehangemenls  oonsidérables  ;  lês  variations  de 
la  pression  ne  sont  pas  du  reste  proportionnelles  aux  variations  dci  la  loippéra- 


roéihyle  pour  100  volumes  d'acide  chlorhydriqua.  Une  pareille  oûmposition  oonduit  à  la  donsité 
1,443  pour  le  cas  du  mélange  physique  des  éléments,  soit  S,88t  pour  lo  cas  dQ  la  corobinai- 
fon  toUle  (BuiMm  de  la  Société  chmiffue,  année  Wkt  2*  seiaestro,  |i,  iit.) 
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tore  :  la  ligne  qui  les  représente  en  fonction  l'une  de  Taulre  est  une  courbe  et 
non  une  droite. 

D*après  les  tracés  graphiques  publiés  par  M.  Friedel,  les  densités  de  vapeur 
observées  sont  pour  des  températures  de  20,8  environ  : 

U  la  déeomposltion  était  totale 1,430 

AlaprearioB 070**  de  mercure     1,587 

—         750         —  i,548 

—  ..^ 850         —  1,565 

—  950         —  1,583 

—  1050         -  1,002 

— liOO         -  1,611 

Si  la  combiotiiOD  était  totale :2,854 

Les  expériences  faites  avec  addition  d*ungaz  inerte,  tel  que  ]*air  sec,  montrent 
que  la  contraction  est  réduite  comme  par  une  diminution  de  pression;  les 
deux  gaz  acide  chlorhydrique  et  oxyde  de  méthyle  étant  mélangés  préalablement 
si  Ton  vient  à  y  ajouter  de  l'air,  le  volume  total  est  plus  grand  que  la  somme 
lies  deux  volumes  gazeux  mesurés  à  l'avance;  au  lieu  d'une  contraction  qui  se 
produit  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  ou  d'oxyde  de  méthyle,  il  y  a  une 
détente. 

Fi6. 2i  —  Courbe  représentant  les  variationi  de  la  densité  des  mélanges  d*acide  ehlorhydriqae 
et  d*oxyde  de  méthyle  pris  à  volumes  égaux  suivant  les  variations  de  pression. 


1S3 


i,55 


i>57  1,59 

DlNfttTiS  OAIlUtaS. 


Éehi0Mt» 


fldn«  pour  O.i  de  vtriatlott  dans  k  denilt^  (tie«fe  et  liO  mil),  pavr  1000  mUI,  de  nriiir«n 

de  preuioo, 


m. — VexcèsdeVun  des  éléments  s'oppose  à  la  dissociation.  Ce  faitimportpnt, 
qui  eoneorde  entièrement  avec  les  expériences  relatives  à  l'acide  iodhydrique,  a 
été  établi  en  mélangeant  jiur  le  mercure  les  deux  gaz  composants,  et  en  lisant 
directement  la  contraction  après  un  certain  temps.  Exprimons  les  résultats  de 
Texpérience  par  une  courbe  :  prenons  pour  abscisses  les  excès  de  Tun  des  corps 
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rapportés  au  volume  total  du  mélange  ;  prenons  pour  ordonnées  les  eontraitiM 
rapportées  au  double  du  volume  du  gaz  le  moins  abondant  dans  le  méltap^ 
c'est-à-dire  à  la  quantité  totale  du  gaz  pouvant  se  combiner.  On  trouve  qu'à  j 
a  à  très  peu  près  symétrie  dans  les  résultats,  lorsque  c'est  Toxyde  de  métfajle 
au  lieu  de  Tacide  chlorhydrique  qui  est  mis  en  excès. 

D'après  les  tracés  graphiques  publiés  par  M.  Friedel,  les  données  numériques 
sont  les  suivantes,  lorsque  (a  température  est  d'environ  20  degrés  et  la  pres- 
sion après  le  mélange  voisine  de  760  millimètres. 


Excès  d'oxyde  de  méthyle. 

(par  rapport  au  volume 
total  du  mélange). 


0      Contraction 

0,10       (pac  rapport 

au  double 

du  volume  du  gaz 

le  moins 

abondant). 


0,20 
0,40 
0,60 


Excès  d'acide  chlorhydrique. . . 

(par  rapport  au  volume 
total  du  mélange). 


0 

0,40 

0,20 

0,40 

0,60 


5,8  r 

7,7 

8,9 
10,8 
11,8 

5,8 

7,7 

8,6 

10,4 


Fi6.  23. 
12 


Courbe  représentant  la  contraction  dans  un  mélange  d'acide  chl(!rhydri<[iie 
et  d'oxyde  de  méthyle  où  l'un  des  deux  gai  est  en  excès. 


0>  0,Z       OX         0        ql        0,2  0>  0,6' 

Excès  d*oxyde  de  métliylc  +  Excès  d'acide  chlorhydrique 

Excès  rnpporUfs  au  volunio  total  du  m<nange. 

échelles  :  17  millioi.  j)onr  une  contraction  de  iO  pour  iOO  par  rapport  au  double  du  Tolume  du  |raz  le  moioi 
abondant  :  T^^.S  pour  0,1  de  l'un  des  gazon  excès  pour  un  tolucio  du  mélange dgal  à  1. 


IV.  —  Nous  avons  tenu  à  présenter  les  résultats  des  expériences  deM.Friedel 
exactement  sous  la  même  forme  que  ce  savant.  Mais  il  nous  semble  qu'il  y  a 
quelque  intérêt  à  montrer  comment,  par  des  calculs  très  simples,  on  peut  en  dé- 
duire la  fraction  de  dissociationy  c'est-à-dire  la  proportion  du  composé  d'oxyde 
de  méthyle  et  d'acide  chlorhydrique  qui  se  trouve  décomposée  en  ses  deux 
éléments. 

Dans  le  cas  des  réactions  en  proportions  atomiques,  c'est  la  densité  du 
mélange  qui  est  donnée  par  l'expérience.  La  combinaison  se  forme  avec  conden- 
sation de  moitié  :  un  mélange  fait  en  proportions  atomiques  aurait  pour  den- 
sité 1,43;  si  la  combinaison  était  complète,  la  densité  serait  2x1,43.  Considé- 
rons le  cas  intermédiaire  où  une  fraction  ^  du  système  gazeux  est  dissociée,;) 

^tant  le  poids  total  dans  un  litre,  y  étant  le  poids  dissocié, 
évaluons  pour  ce  volume  de  1  litre,  où  la  pression  totale  est  P,  les  pressions 


1 
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séparées  du  mélange  et  de  la  combinaison.  On  sait  qu'en  général  si  tt  est  le 
poids  d*nn  gaz,  V  son  volume,  D  sa  densité,  P  sa  pression,  t  sa  tempéralurei  on 
a  la  relation  : 

^      ^  i  +  at  760  ^    • 
d*oà 

ic760  i+at 

D  V   lo%223* 

La  pression  est  donc  proportionnelle  : 

Pour  tout  l'ensemble  (densité  (Q,  à. ....«•        ? 

d 

Pour  la  portion  dissociée  (densité  1 ,43),  à • . .      -^ 

Pour  la  portion  combinée  (densité  2  X  i>43}  à ^""^ 

On  a  donc  : 

P—  JL  t    P  — y 

5  ""1,43  '^2X1,43* 
D'où- 

y  _  2,88       . 

Introduisons  dans  cette  formule  les  nombres  donnés  plun  haut  pour  la  den- 
sité ;  nous  aurons  : 

Proportion  - 
P 
dissociée  ù  diverses 

Température.  températures. 

degrés. 

5  0,75 

15  0,84 

25  0,88 

35  0,90 

45  0,92 

55  0,93 

65  0,94 

75  0,95 

85  0,96 

95  0,97 
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Pression. 
milKin. 

670 
750 
850 
050 
1050 
1100 


Proportion  -  dissociée 

à  la  même  tempënturo 
et  &  diff($rûntes  pressions. 


0»88 
0,86 
OM 
0,82 
0,80 
0,79 


FiG.  24.  —  Courbe  repréfentant  la  proportion  de  la  masse  dissociée  à  différentes  températures 
dans  un  mélange  d*acide  chlorhydrique  et  d*oxyde  de  méthylc  pris  à  Tolumes  égaux. 


$     IS    25    35.    65    55    65    75     65  95100* 

Températures. 

EclicUet  :  0"»,5  pour  i  degré  de  température  :  5  millimètres  pour  0,1  d'aooroitssmeiit 

dans  la  proportion  de  U  masse  dissociée. 


FiG.  25.  —  Cuurbe  représentant  la  proportion  de  la  masse  dissociée  à  différentes  pressions  dans 
un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxyde  de  méthyle  pris  à  yolumes  égaux. 


l.C 


P,b- 


a 
I    0,4 

i- 


0,2- 


\.m    ■» 


650  250  850  950  âÛ5Û    ttûû^'"'^ 

Prwslon  en  millimètres  de  mepoure. 

^helles  :  13  millimètres  pour  100  millimètres  de  pression  :  &  millimètres  pour  0,1  d'a«croissem«at 

dans  la  proportion  de  la  maaso  dissociée. 
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V.  —  Dans  le  ras  où  l'oxyde  de  méthyle  et  Tacide  chlorhy drique  ne  sont  plus 
1  proportions  atomiques^  le  calcul  qui  permet  d'obtenir  la  fraction  de  dissocia- 
on  est  un  peu  plus  compliqué. 

I^epre.ions  la  formule  générale  qui  donne  le  poids  n  d'un  gaz  en  fonction  de 
on  volume  V,  de  sa  pression  P  et  de  sa  densité  D  par  rapport  à  l'air  : 

1 ,2î)3    I 


«  =  VX^^^XD  =  CXVPD. 


m  appelant  c  une  constante. 

Soit  dans  un  volume  de  1  litre  à  la  pression  P,  un  poids  p,  formé  par  un 

mélange  d'oxyde  de  mélhyle  et  d'acide  chlorliydrique  à  équivalenis  égaux, 

ifi  0        *  86  5 

soit  g^A  p  d'oxyde  de  mélhyle,  et  g^  p  d'acide  chlorhydrique.  Supposons 

que  sur  ce  poids  p,  il  y  ait  y  dissocié  et  (p-y)  à  l'état  de  combinaison.  Suppo* 
sons  en  outre  que  dans  ce  même  volume  et  à  cette  pression  P,  il  y  ait  ii  équiva- 
lent d'acide  chlorhydrique  en  excès.  Appelons  2^  la  densité  par  rapport  &  Pair 
(le  la  combinaison  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxyde  de  méthyle;  on  a,  d'après 
les  équivalents  : 

i«r=  0,0692  X^. 

Puisqu'il  y  a  condensation  de  moitié  lors  de  la  combinaison,  la  densité  du 
mélange  physique  des  deux  corps  serait  i. 

Examinons  quels  sont  les  volumes  séparés  des  trois  parties  :  1  équivalent 
d'oxyde  de  mélhyle,  1  équivalent  d'acide  chlorhydrique  et  ^a  équivalents  d'acide 
chlorhydrique,  tels  que  nous  les  aurions  mesurés  en  les  ramenant  à  la  pression  P 
avant  le  mélange.  Le  mélange  physique  à  équivalents  égaux  d'oxyde  de  méthyle 
et  (racide  chlorhydrique  pèse  p  et  a  ^  pour  densité;  son  volume  à  la  pression  P 
est  donc  : 


Le  volume  de  chacun  des  deux  éléments  qui  entrent  dans  ce  mélange  est  moitié 
ilu  tout,  soit  : 

1    p 


c  tJ  l»o 


Les  u  équivalents  d'acide  chlorhydrique  en  excès  ont  donc  pour  volume  : 
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Le  voliiinc  lotal  avant  le  mélange  est  donc  : 


soit 


Supposons  maintenant  qu'après  la  réaction  qui  correspond  à  rétablissement 
de  la  Traction  de  dissociation  1^,   nous  puissions  mesurer  séparément  à  la  prery- 

sion  P  les  trois  volumes  de  la  partie  combinée  (p  —  y),  de  la  partie  dissociée  y  et 
des  u  équivalents  d'acide  clilorhydrique.  La  partie  combinée  (p  —  y),  ayant  pour 

densité  2*,  aurait  pour  volume  -  ^j^-  ^  P^^^*®  dissociée  y,  ayant  pour  den- 
site  è,  aurait  pour  volume  -  ^  Les  fA  équivalents  d'acide  chlorhydrique  en 


tout  pour  volume  : 


excès  auraient  le  même  volume  qu'avant  la  réaction,  soit  -»  ^^  On  aurait  eu 

C   ék  l  O 


(      2 


"rw('+|  +  ') 


La  différence  des  volumes  avant  et  après  la  réaction,  à  la  môme  pression  P, 
c'est-à-dire  la  contraction  absolue,  est  donc  : 


^  JL 
ctV9 


('+^)-'iîr(-+!;+^)=id^(--;) 


La  contraction  relative  y,  donnée  par  les  expériences  de  M.  Friedel,  est  le 
rapport  de  la  contraction  absolue  au  double  du  volume  de  gaz  le  moins  abon^ 

dant,  c'est-à-dire  à2x     -r^.  On  a  donc  : 
*  c  2Pi 
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L*excès  c  de  l'un  des  éléments  est,  dans  les  expériences  de  H.  Friedel,  rapporté 
i  volume  total  du  mélange  avant  la  réaction.  On  peut  âe  proposer  de  l'exprimer 
n  équivalents  p  d*acide  chiorhydrique  se  trouvant  en  excès.  Pour  cela,  remar- 
uons  que,  d*après  ce  que  nous  venons  de  voir,  le  volume  de  ces  ii  équivalents  en 

xcès  à  la  pression  P  est  -  ^^  :  nous  avons  trouvé  d'ailleurs,  pour  volume  total 

u  mélange  avant  la  réaction,  -  ^^  (2-f-u).  En  divisant  ces  deux  volumes  l'un 
ar  Tautre,  nous  aurons  j[.our  l'excès  c  : 


I    jy^      l^p_ 

C  2i*cf     c'iVà'^   ^  *^' 


)U 


.=  ^ 


2 -h  pi» 


d'où  l'on  tire  : 


3i 


Calculons  d'après    ces    formules    les    valeurs  de  ^  et  de  u  dans  les  ex- 

P 
périences  publiées  par  M.  Friedel.  Nous  trouverons  : 


Exci't 
rappor.c 
il  volume  (oUl 
du  mélange. 

CoQlraction  i>ar  rapport 

au  double  du  volume 

du  gaz  le  moin^ 

abondant. 

Excès  |A 

exprimés 

en  équivalents. 

Fracticn 
de  disftocialicn 

y 

• 

V 

OXTDE  DE  MÉTHYLE  1 

EN  EXCÈS  : 

0 

0,10 

0,20 

0,40 

0,60 

0,058 

0,077 
0,089 
0,108 
0,118 

0 

0,222 
0,500 
1,333 
3,000 

0,884 
0,8  i6 
0,822 
0,784 
0,764 

Af.lDE  CHLORHYbRIQUE 

EN  EXCÈS  : 

0 

0,10 

0,20 

0,iO 

0,60 

0,058 

0,077 
0,086 
0,104 
0,112 

0 

0,222 

0,500 

1,333 

3,000 

0,884 
0,846 
0,828 
0,792 
0,776 

Tous  ces  calculs  supposent  évidemment  que  les  gaz  considérés  suivent  exac- 
tenienl  la  loi  de  Mariette,  ce  qui  n'est  qu'approximatif,  surtout  pour  l'oxyde  de 
iiiHthyle  qui,  à  la  pression  ordinaire,  se  liquéfie  à  —  23  degrés. 


ENCïCLOPtDIE  CHlNrOUE, 
-  Coartae  reprtMnttnt  la  friction  d«  dlMoeiiiion  ^  dan*  un  mMing*  i'tcU» 


o,«     0,1     D,t     84      B      11,1     «.S     0,3     o,i     as     v^ 
Excè»  d'oxyde  de  méthyle       +       Eicëi  d'acide  chlorhjdrtqne 
txcbs  rapporUi  *u  voluoio  total  du  mélange. 


^  —  Courbe  représentant  la  fractl  m  do  digsocialion  |  dant  un  indUnse  d'acids 
chbvhydrique  at  d'oxjrde  dt  nilhy.e  lonqu*  l'un  de<  Mtpi  ait  m  «cte. 


Excès  d'oxyilc  de  méllijlc,        -|-        Eioès  d'acide  ctilorliydrii 
Excii  |L  cxprinios  en  ûquivilcnls. 


alomcl.  —  (M.  Debray,  Complcx  rendus  de  l'Académie  des  Scienet 
170,  tDiiie  LXXXni,  {).  30.)  On  a  suppose  (jue  dûs  la  température  ( 
ûs,  la  vapeur  de  calomel  se  iliidoiilde  en  un  iiii'laiige  a  volumes  égaux  < 
le  mercure  et  de  sublimé  carro8ii(U.  Odliu([).U.  Debray  adémontré,  ( 
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appliquant  la  méthode  du  tube  chaud  el  froid  do  H.  Henri  Sainld*Claire  Define, 
que  le  calomel  éprouve  un  commeucement  de  décomposition  à4iOdegrés,  mais 
qu'il  est  iinpossibled'admeltre  un  dédoublement  complet.  M.  Harignac  étaitarrivé 
à  la  même  conclusion  par  la  mesure  de  la  chaleur  latente  de  volatilisation  :  cette 
quantité  est  en  effet  beaucoup  trop  faible  pour  qu'on  puisse  admettre  autre  chose 
qu'une  dissociation  extrêmement  limitée.  On  n'a  pas  fait  jusqu'ici  de  détermi- 
nations numériques  à  cet  égard. 

S4«  Cktorhjrdrato  d'amvMnteqiae.  —  (H.  Henri  Sainta»Claira  Deville, 
LeçouM  faite$  à  la  Société  chimique  en  1864,  p.  360;  M.  Pebal,  Annales  de 
chimie  et  dephyêiquef  3*  série,  tome  LXVil,  p.  03  ;  M.  Wûrts,  Leçom  faites  à 
la  Société  chimique  en  1863,  p.  77,  et  Association  française  pour  Vovan-^ 
cernent  des  séieneeSf  session  de  Lyon,  année  1873,  p.  288;  M.  Marignac, 
BuUetin  de  la  Société  chimique,  année  1867,  tome  II,  p.  2^7.)  On  a  supposé 
que  la  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  se  volatilise  un  peu  au*de88ous  de 
350  degrés,  es4  entièrement  décomposé  lorsqu'il  esta  l'état  de  vapeur  :  de  cette 
nuinièrei  sa  densité  qui  correspond  à  huit  volumes  de.  vapeur,  représenterait 
simplement  celle  du  mélange  physique  des  deux  éléments. 

M.  Pebal  a  démontré  par  une  expérience  de  diffusion,  aujourd'hui  classique, 
qu'entre  400  et  500  degrés,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  subit  une  certaine 
décomposition.  Mats  d'autre  part,  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  a  trouvé  qu'en 
se  rencontrani  i  360  degrés  l'ammoniaque  et  l'aeide  chlorhydrique  produisent 
ua  certain  dégagement  de  chaleur»  On  est  donc  amené  à  conclure  que  la  décom^ 
position  n'est  que  partielle  :  c'est  une  véritable  dissociation.  On  n'a  pas  déter- 
miné sa  valeur  numérique  à  différentes  températures.  Tout  porte  k  croire  que 
quoique  ioeomplèley  la  décomposition  est  assee  avancée  à  360  degrés;  en  effet, 
M.  Marifnac  a  montré  que  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  la  volatilisation 
di  eel  amosoniae  n'est  que  très  peu  inférieure  à  la  chaleur  dégagée  par  la  com^ 
biuîeoa  des  deux  gai. 

. 

M.  WltmmUlKfésmim  d*MnMMila4H0.<— (Bineau,  Annales  de  chimie  et 
de  physique,  année  1838,  t.  LXX,  p.  26;  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et 
Trooet,  C&mplêsrendus  de  fAcodimie  des  sctenc^s, année  1863,  t.  LVI,  p.  891, 
année  1879,  tome  LXXXVIII,  p«  1239;  M.  Horstmann,  Annalender  Chemie 
md  Pàarmaeie,  année  1868,  supplément,  volume  VI,  et  BuUetin  de  la  Société 
ehimipscy  année  1869,  tome  XI,  p.  141;  M.  Saiet,  Comptes  rendus  de 
r Académie  des  sciences,  année  1878,  tome  LXXXVI,  p.  1080;  MM.  Moi* 
tesiier  «t  Engel,  Comptes  rendus  de  P Académie  des  sciences,  i"  semestre  1879, 
p.  1201  et  13&9.)  La  dissociation  du  bisuiniydrate  d'ammoniaque  a  été  vive- 
œtl  discotée*  Hws  nous  cooteoUwsiie  r^voyer  aux  mémoires  qui  Cannent 
d'être  indiqués. 

M.  mfûwmtm  êm  chluMd.  —La  question  delà  dissociation  de  l'hydrate  de 
chloral  a  été  l'objet  de  très  vives  discussions  auxquelles  ont  pris  part  surtout 
MM.  Troost,  Wûrt;^,  H.  Sainte-Claire  Deville,  Berthelot,  Naumann,  Wiedc- 
mann  et  Schulze,  Moitessier  et  Eugel.  Ou  trouvera  le  détail  des  recherches  nu- 
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bliëes  sur  ce  sujet  dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences  des 
années  1877,  1878,  1879, 1880  (1). 

M.  Dumas,  déterminant  en  1834  la  densité  de  vapeur  de  l'hydrate  de  chloral, 
avait  trouvé  le  nombre  3,76,  sensiblement  ég:al  à  la  densité  théorique  2,86  qui 
correspond  à  huit  volumes  de  vapeur  pour  la  formule  C*HCPO',H'0'. 

H.  Naumann,  reprenant  la  densité  de  vapeur  à  78  et  100  degrés,  obtint  le 
nombre  2,82,  très  voisin  de  celui  de  M.  Dumas  ;  il  en  conclut  que  l'hydrate  de 
chloral  ne  peut  pas  à  ces  températures  prendre  Tétat  gazeux  sans  se  décomposer 
complètement  en  4  volumes  de  vapeur  de  chloral  anhydre  et  4  volumes  de  vapeur 
i'eau.  C'était  supposer  à  priori  qu'une  combinaison,  même  de  la  classe  des 
i^ombinaisons  dites  moléculaireSj  comme  l'hydrate  de  chloral,  ne  peut  pas  avoir 
Bon  équivalent  correspondant  à  8  volumes  de  vapeur. 

Si  au  contraire  l'équivalent  correspond  à  8  volumes,  la  densité  de  vapeur  est 
la  même,  soit  pour  la  combinaison,  soit  pour  le  mélange  physique  des  deux 
corps,  et  elle  ne  peut  en  rien  servir  à  manifester  la  dissociation.  De  là,  toutes 
les  discussions  qui  ont  eu  lieu  sur  ce  sujet  et  sur  les  questions  analogues. 

M.  Troost  a  introduit  dans  ces  études  une  méthode  très  ingénieuse  qui  con-- 

siste  à  placer  dans  la  vapeur  dont  la  tension  est  F,  un  sel  hydraté  dont  la  tension 

de  dissociation  f  ait  été  préalablement  déterminée  et  soit  inférieure  à  la  tension 

F 

5-  qui  serait  propre  à  la  vapeur  d'eau  si  l'hydrate  de  chloral  était  entièrememeni 

décomposé  en  ses  éléments.  Dans  le  cas  où  cette  décomposition  complète  aurait 
lieu,  le  sel  hydraté,  se  trouvant  dans  une  atmosphère  trop  humide,  ne  se  dissocie* 
rait  pas  et  la  tension  totale  de  la  vapeur  contenue  dans  l'appareil  ne  changeant 
pas,  resterait  égale  à  F.  Au  contraire,  dans  le  cas  où  l'hydrate  de  chloral  en  vapeur 
constituerait  un  composé  défini  non  décomposé,  le  sel  hydraté  se  dissocierait 
comme  dans  un  gaz  sec  :  la  tension  totale  devait  donc  augmenter  et  tendre  vers 
la  somme  (F-f-/)-  ^nfin,  dans  le  cas  où  l'hydrate  de  chloral  serait  dissocié,  c'est- 
à-dire  incomplètement  décomposé,  on  pourrait  avoir  un  résultat  intermédiaire. 
Le  sel  choisi  par  M.  Troost  est  l'oxalate  neutre  de  potasse  SKOyC^O^+H'O.'; 
\l  était  naturellement  désigné  à  cause  du  peu  de  chaleur  que  dégage  sa  forma- 

(1)  BiBUOGBAPHiE.  —  M.  Dumas,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  série,  tome  LVI,  p.  132 
et  136,  année  1834.  —  M.  Naumann,  Bulletin  de  la  Société  clùmique  de  Berlin,  année  1876, 
p.  822,  et  année  1879,  p.  731.  ~  M.  Troost,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences, 
année  1877,  l**  semestre,  p.  708;  2«  semestre,  p.  32,  lU,  400;  année  1878,  l*'  semestre, 
p.  1021, 1396;  année  1879,2*  semestre,  p.  229  et  306;  Annales  de  chimie  et  de  physéque, 
année  1878,  tome  XIII,  p.  407  et  année  1881.  tome  XXII,  p.  152.  —  M.  Wurts,  Comptes 
rendus  de  V Académie  des  sciences,  année  1877,  1"  semestre,  p.  979  et  1262;  2*  semestre, 
p.  50;  année  1878,  1*'  semestre,  p.  1170;  année  1879,  2*  semestre,  p.  1062.  —  MM.  Moi* 
tcssicr  et  Engel,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  année  1878,  1*'  semestre,  p.  971; 
année  1879,  l*'  semestre,  p.  285  et  861;  année  1880,  l*'  semestre,  p.  97. —  M.  Henri  Sainte- 
Claire  Dcville,  Comptes  rendus  de  VAcadémie  des  sciences,  année  1879,  2*  semestre,  p.  803. 
—  MM.  WicHemann  et  Schulzc,  Annales  de  Poggendorff,  2*  série,  tome  VI,  p.  293. 

Recherches  spéciales  sur  la  chaleur  dégo(;ce  par  Tunion  des  vapeurs  d'eau  et  de  chloral 
anhydre  :  M.  Rcrtholot,  Comptes  rendus  de  VAcadémie  des  sciences,  année  1877,  2*  semestre, 
p.  14;  année  1879,2*  semestre,  p.  271,  392,  1099  ,  année  1880,  l*'  semestre,  p.  112  et  491 , 
Annales  de  chimie  et  df.  physique,  .V  série,  lomc  XII,  n.  536,  et  tome  XX,  p.5'21. —  M.  WUrti, 
Comptes  rendus  de  VAcadémie  dex  sciences,  année  1879,  2*  semesirc,  p.  190,337,  429,1062; 
année  1880,  1*' semestre,  p.  2i,  118  et  337.  ~  M.  Henri  Saiute>Ciaire  Deville,  Compifiê 
rendus  de  VAcadémie  des  sciences,  année  1880,  1**  semestre,  p.  341. 
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lion  i  partir  da  sel  anhydre.  Les  difficultés  pratiques  de  ces  expériences,  ainsi 
que  les  contradictions  entre  les  résultats  obtenus  par  MM.  Troost  et  Wurtz,  me 
paraissent  Tenir  surtout  de  la  grande  lenteur  avec  laquelle  se  produit  la  tension 
définitive  qui  limite  la  dissociation  d'un  sel  hydraté.  (Voir  plus  hautn*"  14.) 

De  vives  discussions  ont  eu  lieu  sur  la  chaleur  que  peuvent  dégager  en  se 
rencontrant  vers  100  degrés  les  vapeurs  d'eau  et  de  chloral  anhydre.  Il  s'agît  en 
effet  d'un  phénomène  thermique  d'une  faible  intensité  :  il  faut  remarquer  en 
outre  que  la  combinaison  des  deux  corps  ne  s'effectue  pas  instantanément,  et  la 
lenteur  de  cette  réaction  doit  être  d'autant  plus  marquée  que  la  matière  est  plus 
raréfiée,  comme  pour  tous  les  phénomènes  analogues. 

Malgré  les  affirmations  contradictoires  produites  à  diverses  reprises,  on  peut, 
ce  nous  semble,  émettre  les  conclusions  suivantes,  qui  concilient  autant  quepos« 
sible  l'ensemble  des  dernières  recherches  faites  sur  cette  difficile  question  (1)  : 

Uhydrale  de  chloral  est  dissocié,  c'est-à-dire  en  partie  décomposé  à  la  tem- 
pérature de  iOO  degrés  :  mais  cette  décomposition  n'étant  pas  complète,  la  vapeur 
n'est  pas  un  mélange  pur  et  simple  des  deux  éléments,  et,  par  conséquent,  il 
existe  une  certaine  quantité  d  hydrate  de  chloral  en  vapeur  avec  la  densité 
correspondant  àS  volumes;  cette  existence  du  composé  défini  à  l'état  gazeux  est 
prouvée  surtout  par  le  dégagement  de  chaleur  que  donnent  les  vapeurs  d'eau 
et  de  chloral  anhydre  en  se  rencontrant  à  100  degrés  (M.  Bei-thelot). 

MM.  Moitesster  et  Engel  ont  cherché  à  fixer  numériquement  les  tensions  de 
dissociation  de  l'hydrate  de  chloral  entre  15  et  100  degrés.  Leurs  expériences  ont 
été  faites  principalement  aux  températures  de  60  et  de  100  degrés,  qui  sont  l'une 
EU*dessous,  l'autre  au-dessus  de  la  température  de  volatilisation  de  l'hydrate  de 
chloral.  Ils  ont  énoncé  les  lois  suivantes  (Comptes  rendus  de  l* Académie  des 
sciences,  année  1879,  l*"  semestre,  p.  863);  nous  les  reproduisons  sous  toutes 
réserves  (2)  : 

1*  La  dissociation  d'un  corps  dont  les  deux  composants  sont  volatils  a  lieu 
alors  même  que  l'on  met  ce  corps  en  présence  de  l'un  des  produits  de  la  disso- 
ciation, tant  que  la  tension  de  ce  produit  ne  dépasse  pas  la  tension  de  dissocia- 
tion du  corps  à  la  température  où  l'on  opère  ; 

2*  Lorsque  la  tension  de  l'un  des  composants  est  supérieure  à  la  tension  de  dis- 
sociation des  composés,  la  dissociation  n'a  plus  lieu  ; 

3*  Lorsque  deux  produits  gazeux  donnent  par  leur  combinaison  un  composé 
dissociable,  la  combinaison  n'a  lieu  que  lorsque  la  somme  des  tensions  des  com- 

(1)  Voir  les  dernières  notes  publiées  dans  les  Comptei  retidiu  de  VAcadémie  des  sciences, 
|iar  M.  Berthelot,  le  8  mars  1880,  p.  491,  et  par  M.  WarU,  le  15  mars  1880,  p.  572. 

(2)  La  loi  qui  régit  Tiafluence  de  l'excès  de  Tun  des  éléments  dans  la  dissociation  doit  être 
en  réalité  plus  complexe  que  celle  des  deux  premiers  énoncés  de  MM.  Moitessicr  et  Engol  : 
c'est  ce  qui  résulte  des  expériences  citées  plus  haut  sur  Taction  de  l'acide  carbonique  et  de 
fammoniac,  de  Thydrogène  et  de  la  vapeur  d'iode,  de  l'oxyde  de  méthyle  et  de  l'acide  chlorliy- 
driquc(n-27,  31,  32). 

LÎss  nombres  donnés  comme  exprimant  la  tension  de  dissociation  de  l'hydrate  de  chloral 
{Comptes  rendus  de  VAcadémie  des  sciences,  année  1879,  1"  semestre,  p.  863,  et  année  1880. 
p.  97),  nous  paraissent  également  devoir   être  l'objet  de   quelques  réserves  ;  il  en  résulterait 
qu'à  lUO  degrés  et  à  la   pression  atmosphérique,  la  décomposition  est  complète,    ce  qui    est 
contredit  par  les  expériences  thermiques  de  M.  Berthelot. 
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posants  est  supérieure  à  la  tension  de  dissociation  da  oomposé,  quelle  que  Ml 
d'ailleurs  la  tension  propre  à  chacun  d'eux. 

17.  DiMMclattoB  dbiwi  le»  éimmmluUimmm.  —  Lea  expérieneei  de 
thermochimie  ont  donné  déjà  d'importantes  indications  sur  les  hydrates  qui 
existent  dans  les  dissolutions  et  sur  leur  dissociation  partîelleé  C'est  tui  sqet 
que  nous  retrouverons  à  propos  de  l'équilibre  entre  deux  affinilét  chimiqoii  : 
nous  le  restreignons  ici  au  cas  proprement  dit  de  la  dissociation  où  un  oompofé 
binaire  AB  se  dédouble  en  ses  deux  éléments  A  et  B  :  ici|  l'on  des  élAmeats  «t 
Teau  et  le  composé  est  un  hydrate. 

I.  —  Les  acides  forment  avec  l'eau  des  hydrates  dont  quelques-ans  sont  sta- 
bles, mais  dont  plusieurs  autres  sont  décomposés  par  l'eau.  C'est  ce  qui  résulle 
de  la  détermination  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par  un  acide  concentré, 
mis  en  présence  de  quantités  d'eau  progressivement  croissantes*  Supposoni 
qu'il  tende  à  se  former  un  hydrate  défini  et  non  dissocié.  Tant  que  la  fomatisB 
de  cet  hydrate  ne  sera  pas  complète,  le  phénomène  thermique  observé  se  cen- 
posera  de  deux  parties  :  la  principale,  due  à  la  combinaison,  est  proportionnelle 
au  poids  de  l'eau  ajoutée  ;  l'autre  partie  est  due  au  mélange  de  l'hydrate  défiai 
qui  prend  naissance  avec  l'acide  non  hydraté  qui  subsiste  encore.  Si  cette  seconde 
partie  était  négligeable,  la  représentât-on  graphique  du  phénomène  se  réduînit 
à  une  ligne  droite  pendant  l^intervalle  qui  répond  à  la  formation  de  l'hydrate 
défini  :  même  en  en  tenant  compte,  ce  serait  une  courbe  parfaitement  continue, 
rapprochée  d'une  ligne  droite.  Si  l'on  continue  à  ajouter  de  l'eau,  on  trouvera  aa 
point  singulier  au  moment  où  la  formation  de  l'hydrate  défini  est  devenue  com- 
plète. Supposons  maintenant  qu'il  se  forme  de  nouveaux  hydrates,  qui  répon- 
dront à  un  dégagement  de  chaleur  beaucoup  plus  faible  que  le  premier  :  si  ces 
nouveaux  hydrates  ne  sont  pas  dissociés  dans  la  liqueur,  leur  formation  tendra 
aussi  à  être  représentée  par  une  ligne  droite  faisant  un  angle  beaucoup  plus  petit 
que  la  première  avec  l'axe  des  x.  Mais  s'ils  sont  dissociés,  leur  formation  se 
traduira  par  une  courbe  hyperbolique  qui  représentera  la  suite  indéfinie  des 
équilibres  entre  Tcau,  l'acide  et  son  hydrate  ou  ses  hydrates  dissociés. 

Des  phénomènes  de  ce  genre  ont  été  mis  en  évidence  pour  les  acides  chio^ 
hydrique,  bromhydriquc,  iodhydrique,  azotique  et  sulfurique  par  lea  travaux  de 
divers  savants,  et  surtout  par  ceux  de  M.  Berthelot  {Essai  de  mécaniqtu 
chimique,  tome  t,  p.  519,  tome  II,  p.  147, 149  à  155,  157  à  159  et  167). 
On  doit  considérer  les  dissolutions  de  ces  acides  comme  renfermant,  tantôt 
Tacide  anhydre  et  son  hydrate,  tantôt  plusieurs  hydrates  distincts.  On  n'est  ce- 
pendant pas  encore  arrivé  à  calculer  exactement  la  proportion  de  chaque  hydrate 
réellement  existant  dans  un  liquide  pour  un  degré  de  dilution  donné  et  pour 
une  température  donnée. 

II.  —  Les  bases  ont  été  l'objet  d'observations  exactement  semblables.  D  ré« 
suite  des  expériences  de  thermodiimie  que  les  liqueurs  alcalines  né  rentormeit 
pas  les  alcalis  anhydres  à  l'état  de  simple  dissolution^  ni  même  les  monohf- 
drates  alcalins.  Elles  contiennent  en  réalité,  et  au  même  tili^  que  les  hydnncides^ 
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divers  hjdfdtes  définis,  formés  par  l'association  de  plnsfents  équivalents  d'eaa 
avec  «ne  seule  molécule  d'hydrate  alcalin  HHO*.  Certains  de  ces  hydrates  ne 
sont  pas  eompUiement  formés  dans  les  liqueurs  concentrées,  mais  leur  forma- 
tion s^achèva  peu  à  ^eu  par  l'addition  d'eau  (M.  Berthelot,  Essai  de  mécanique 
cUmquef  tome  II,  p.  469  à  171). 

m.—  Les  sels,  pris  à  l'état  de  dissolution,  s'y  trouvent  tantôt  à  Tétat  anhydre, 
tantôt  i  l'état  d'hydrates.  Mais  l'union  du  sel  et  de  Teau  sous  la  forme  d'un 
hydrate  défini  subsistant  au  sein  de  la  liqueur  peut  n'être  que  partielle,  c'est-fc- 
dire  que  Phydrate  peut  être  dissocié  en  partie  en  eau  et  sel  anhydre,  ou  bien  en 
caa  et  hydrate  moins  hydraté  au  sein  du  dissolvant  lui-même.  Un  pareil  système 
forme  alors  un  équilibre  dont  la  limite  doit  changer  avec  la  température  et  avec 
les  quantités  d'eau,  d'après  des  lois  analogues  à  celles  qui  régissent  les  systèmes 
homogènes.  Ici  encore,  on  n'est  pas  arrivé  à  déterminer  numériquement  cet  état 
des  dissolutions. 

M.  Berthelot  admet  comme  vraisemblable  que  la  tension  de  dissociation  des 
hydrates  salins  à  l'état  de  dissolution  est  accusée  et  jusqu'à  un  certain  point 
mesurée  par  la  grandeur  de  tension  de  dissociation  de  l'eau  contenue  dans  ces 
mêmes  hydrates  cristallisés  solides.  Ainsi  les  hydrates  stables,  c'est-à-dire  ceux 
qui  n'offrent  pas  de  tensira  seaslMe  de  disseeiation  dans  l'état  erietaiUsé,  sem- 
blent également  stables  dans  l'état  dissous  ;  au  contraire,  les  hydrates  disso- 
ciables en  raison  de  leur  tension  propre  à  l'état  cristallisé  paraissent  également 
détruits,  en  tout  ou  en  partie,  par  l'act{)n  de  Peau.  (M.  Berthelot,  Bsml  de 
mécanique  chimique,  tome  II,  p.  164  à  468,  47i  à  476  et  607.  Voir  égale^^ 
ment  les  notes  de  MM.  Fkvre  et  Valson,  Cimptes  rendus  de  P Académie  des 
icienees,  aimée  4874,  tome  LXXVIII,  p.  068,  et  tome  LXXtX,  p.  968  et 
tOS6.) 

tft.  JhnmmtmrmâM^nm  véeipMiqvM  de  VeAnn  ûe  dhr^tiiê.  — 

(MM.  fïïnt  et  Valson,  Comptée  rendus  de  r Académie  des  sdenoeSy  année  4872, 
t**  semestre,  pages  idxs  et  4465.  -^  M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  Comptes  rendus  de 
FÂcadimiedes  sd^e«,f* semestre  4874, p.  4494  et  4^  semestre  4875,  p.  324, 
393  et  764).  L'alun  de  chrome  est  connu,  comme  on  sait,  sous  deux  modifia 
eations:  Tune  bleue  ou  violette,  et  l'autre  verte.  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  mon- 
tré que  t^alun  bleu  de  la  dissolution  faite  I  froid  perd  une  portion  de  son  eau 
d'hydratation  en  devenant  vert.  Inversement,  f  alun  vert  de  la  dissolution  faite 
à  chaud  gagne  de  Teau  en  devenant  bleu.  Dans  le  premier  cas,  il  y  a  augmen- 
tation de  volume;  dans  le  second,  diminution.  En  mesurant  ces  dilatations  et 
contractions,  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  pu  déterminer  la  vitesse  de  la  réao- 
tion  et  montrer  que  les  deut  transformations  Inverses  tendent  vers  la  même 
limite  :  c'est  ce  qu'expriment  les  courbes  ci-dessous» 

La  contraction  de  la  solution  récemment  bouillie  est  42  h  43  fois  plus  grande 
que  la  dilatation  de  la  liqueur  préparée  à  froid  :  cela  tnontre  que  réquilibre 
moléculaire  propre  à  la  température  de  l'expérience  est  beaucoup  plus  éloigné  de 
celui  qui  existe  pendant  rébuUition  que  de  l'état  de  choses  (irréalisable  en  fait) 
prmr  lequel  il  }  fturaît  uniquement  du  sel  violet  dans  la  liqueur. 
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échelles  :  0  millimètret  par  heora  :  an  millimètra  pour  chaqae  eent-iuiniène  de  tariallM  de 
lei  deux  courbes  en  traits  forta  ;  us  dixième  de  aiillimèlra  pour  eluMiM  eentHBîlUkoie  de 
tolume  dans  la  courbe  en  traits  fins. 
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S9.  Bicarbonates  de  chaux  cl  de  baryte.—  (M.  Schlœsing,  Comptei 
rendus  de  V Académie  des  sciences^  24  juin  4872  et  8  juillet  1872).  I.  —  Le 
carbonate  de  chaux  se  dissout  dans  l'eau  à  la  faveur  de  Tacide  carbonique; 
mais  les  proportions  de  carbonate  de  chaux  et  d'acide  carbonique  dissous 
ensemble  varient  selon  les  circonstances  et  ne  peuvent  être  représentées  pir 
une  formule  chimique  :  c'est  que  dès  la  température  ordinaire  le  bicarbonate 
de  chaux  subit  une  véritable  dissociation.  Nous  classons  ce  phénomène  dans 
Tétude  des  systèmes  homogènes,  parce  que,  quoique  le  carbonate  neutre  de 
chaux  soit  très  peu  soluble  dans  l'eau,  les  corps  qui  réagissent  sont  en  réalité 
les  dissolutions  de  carbonate  neutre,  de  bicarbonate  et  d  acide  carbonique. 

M.  Schlœsing  adopte  la  méthode  suivante  : 

Dans  Tcau  pure,  maintenue  à  une  température  constante  et  contenant  dtf 
carbonate  de  chaux  en  excès,  faire  passer  un  mélange  d'air  et  d'acide  carbo- 
nique de  composition  variable  à  volonté,  mais  constante  pour  chaque  expé- 
rience, mélange  incessamment  renouvelé  jusqu'à  production  d'un  équilibre 
parfait  entre  les  corps  réagissants  :  doser  alors  dans  la  dissolution  filtrée  les 
quantités  d'acide  carbonique  et  de  chaux  ; 

Parcourir  ensuite  l'échelle  des  pressions  de  l'acide  carbonique  depuis  la  plus 
faible  jusqu'à  la  plus  forte  qu'on  peut  produire; 

Puis  changer  la  température  cl  recommencer  de  nouvelles  séries  d'expé- 
riences pour  dégager  l'influence  de  la  chaleur. 

Quand  réquiUbre  est  éUibli  dans  les  dissolutions,  la  plus  légère  diminution 
de  tension  de  l'acide  carbonique  dans  Tatmosphère  détermine  la  décomposition 
d'une  quantité  correspondante  de  bicarbonate  avec  précipitation  de  carbonate 
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Botre  et  émission  de  gai  acide  carbonique.  Une  partie  de  Tacide  carboniqae 
a  bicarbonate  est  donc  tonte  prête  à  nbandonner  son  état  de  combinaison,  si  la 
insion  extérieure  de  l'acide  carbonique  vient  à  diminuer;  en  d'autres  termes, 
»  bicarbonate  contient  de  l'acide  carbonique  dans  un  état  de  tension  préci- 
èment  équilibrée  par  la  tension  de  l'acide  carbonique  extérieur  (que  celle-d 
gîsse  directement  ou  par  l'intermédiaire  de  la  tension  égale  du  gax  acide  car- 
K>nique  dissous). 

Il  n'entre  pas  dans  le  cadre  de  ce  travail  de  décrire  les  appareils  extrême- 
ment ingénieux  employés  par  H.  Schlœsing  pour  ces  recherciies  délicates.  Indi- 
quons seulement  ses  conclusions. 

En  présence  du  carbonate  de  chaux  en  excès  et  d'une  atmosphère  contenant 
une  proportion  constante  d'acide  carbonique,  Teau  dissout  à  la  fois  de  l'acide 
carbonique,  du  carbonate  neutre  et  du  bicarbonate  (1). 

La  dissolution  de  l'acide  carbonique  s'effectue  comme  dans  Teau  pure  en 
l'absence  du  carbonate,  et  conformément  à  la  loi  d'absorption. 

La  dissolution  du  carbonate  neutre  s'effectue  comme  dans  l'eau  pure  en 
Fabsence  d'acide  carbonique. 

Enfin,  quant  au  bicarbonate,  sa  proportion  dépend,  pour  une  température 
donnée,  de  la  tension  de  l'acide  carbonique  contenu  dans  l'atmosphère  gazeuse, 
et  elle  suit  la  loi  mathématique  suivante  pour  toutes  les  tensions  comprises  entre 
vn  demi-millième  d'atmosphère  et  1  atmosphère. 

Lts  valeurs  de  la  tension  de  Vacide  carboniqtie  et  les  quantités  de  bicarbo^ 
note  correspondant  forment  deux  progressions  géométriques  de  raisons  diffé- 
rentes :  la  raison  de  la  première  est  plus  grande  que  celle  de  la  seconde. 

En  appelant  x  la  tension  de  l'acide  carbonique  en  atmosphères,  y  le  poids  de 
bicarbonate  (estimé  à  l'état  de  carbonate  neutre  équivalent)  en  milligrammes 
contenus  dans  un  litre,  on  a,  pour  la  température  de  16  degrés  : 

X  «^7W6  —  0,92128  y. 

Si  les  raisons  des  deux  progressions  géométriques  étaient  égales,  le  poids  de 
bicarboilate  contenu  dans  un  lilre  d'eau  serait  simplement  proportionnel  à  la 
tension,  comme  il  arrive  pour  la  dissolution  des  gaz  permanents  dans  l'eau. 

II.  —  Le  carbonate  de  baryte^  en  se  dissolvant  dans  l'eau  à  la  faveur  de 
Tacide  carbonique,  suit  une  loi  exactement  semblable  à  celle  du  carbonate  de 
chaux.  On  a  : 

^0^8046  ^0,534726  y. 

Les  valeurs  des  deux  exposants  0,37866  et  0,38045  sont  tellement  voisines 
qu'on  peut  admettre  l'égalité.  Il  en  résulle  que,  pour  une  même  tension  d'acide 

(1)  M.  Sehlœsiag  trouve  que  1  litre  d*eau  à  la  température  de  16  degrés  dissout  13  milli- 
de  carbonate  de  chaux  et  1948  milligrammes  d'acide  carbonique. 
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carbonique»  I0  rapport  dn  bicarbonatei  da  eliaiix  et  de  baryte  ait  cauttant  et 
inverse  de  celui  dei  coefQciento  de  y.  Il  eit  probable,  dit  l'auteur,  que  celle 
conclusion  g^étendra  plus  tard  k  toute  une  claaae  de  carbonates. 

H.  SchlcBsing  ajoute  qu'il  montrera  plus  tard  «  que  la  loi  des  deux  profrres* 
aions  géométriques  s'applique  k  des  a eli  peu  aolublea  autres  que  les  carbonatei 
de  chaux  et  de  baryte,  tels  que  les  oxaûtea  de  ces  deux  baaea»  le  aulfate  do 
chaux,  etc.,  dissous  partiellement  par  des  quantités  variables  d'un  acide  t. 


CHAPITRE  n 


l£4Hilttore«  électriques, 


Un  grand  nombre  de  phénomènes  d'équilibres  chimiques  se  réalisent  sous 
rinfluence  de  Téiectricilé  et  sont  la  résultante  de  deux  énergies  opposées.  L'é- 
lectricité peut-être  employée  dans  des  conditions  très  diverses  :  arc  voltaïque,  étin- 
H  celles,  effluve.  La  durée  inégale  de  réchauiïement  parait  être  la  cause  principale 
;des  variations  des  phénomènes  observés  dans  ces  différents  cas. 
j    Nous  allons  résumer  les  principales  expériences  faites  dans  ce  sens,  en  nous 
appuyant  surtout  sur  les  développements  donnés  à  ce  sujet  par  H.  Berthelot 
(Essai  de  mécanique  chimique,  tome  II,  chap.  n), 

40.  Oxoiie.  —  Depuis  les  recherches  de  MH.  Harignac  et  de  la  Rive, 
Frémy  et  Becquerel,  on  sait  que  l'ozone  est  un  état  allotropique  de  Toxygène 
ordinaire.  Il  en  diffère  parce  qu'il  a  emmagasiné  une  quantité  considérable  de 
chaleur  latente  et  parce  que  sa  densité  est  une  fois  et  demie  plus  considérable. 
L'oxygène  ordinaire  se  change  partiellement  en  ozone  sous  l'influence  de  l'élec- 
tricité :  inversement,  une  température  de  250  degrés  au  plus  fait  repasser  l'ozone 
àl'état  d'oxygène  ordinaire.  C'est  probablement  l'opposition  de  ces  deux  actions 
qni  explique  les  différents  phénomènes  d'équilibre  observés  dans  la  formation 
de  l'ozone. 

Ces  faits  ont  été  constatés  dès  1852  avec  une  grande  précision  par  UH.  Frémy 
et  Edm.  Becquerel,  dans  le  travail  classique  où  ils  ont  établi  d'une  manière  défi- 
nitive la  véritable  nature  de  Tozono  {AnnaUs  de  chimie  et  de  physique,  3*  série, 
t.  XXXV).  En  électrisant  pendant  longtemps  en  vase  clos,  avec  une  machine 
électrique,  un  volume  limité  d'oxygène  pur,  on  a  de  l'ozone;  mais  la  réaction  n'a 
lieu  que  jusqu'à  une  certaine  limite,  c  Jusqu'à  douze  heures  d'électrisation,  la 
modification  augmente  proportionnellement  au  temps,  mais  ensuite  l'effet  n'aug- 
mente plus  dans  la  même  proportion  :...  il  est  très  difficile  de  modifier  complè- 
tement par  l'électricité  un  volume,  même  très  petit,  d'oxygène  pur  et  sec.  Au 
contraire,  lorsqu'on  absorbe  l'ozone  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  forme,  sa  pro- 
daction  devient  illimitée  ;  c'est  ce  qui  a  lieu  lorsque  l'oxygène  qu'on  électrise 
est  mis  en  présenep  soit  de  l'iodure  de  potassium  (Ggi  80),  soit  même  de  l'ar- 
gent humide.  On  a  reconnu  qu'alors  l'absorption  du  gaz  est  toujours  propor- 
tionnelle au  temps  de  l'électrisalion  ;  on  a  même  souvent  prolongé  l'expérience 
pendant  un  temps  assez  long  pour  que  l'oxygène  fût  complètement  absorbé. 

Ainsi,  d'après  ces  déterminations  anciennes  de  MHt  Frémy  et  E.  Becquerel,  il 
y  a  dans  la  production  de  l'ozone  sous  l'influence  de  rélectricité,  un  véritable 
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équilibre  mobile  qui  se  produit  entre  deux  réactions  inverses;  c*est  que  l'éleo- 
tricité  tend  à  changer  l'oxygène  en  ozone  en  déterminant  à  son  profit  une  ab- 
sorption de  chaleur,  mais  qu'en  môme  temps  la  chaleur  développée  par  l'étin- 
celle  tend  à  détruire  l'ozone  formé.  Avec  les  étincelles  qui  se  produisent  lors  de 
la  rupture  d'un  circuit  voltalque,  on  n'obtient  pas  d'ozone  :  c  cela  tient  proba- 
blement à  la  température  très  élevée  qui  accompagne  ces  étincelles  et  qui  pni- 
bablement  détruit  la  modification  de  Foxygène  qui  s'est  produite  d'abord  > 
Ce  sont  précisément  ces  faits  qui  ont  conduit  à  adopter  pour  la  préparation  le 
l'ozone  des  appareils  fondés  sar  l'influence  de  l'eflluve  électrique  (appareils  de 
HH.  Siemens^  Boillot,  Thénard,  Berthelot,  etc.). 


i 


FiG.  29.  —  Production  de  Tozone  soit  avec  Toxygène  seul,  soit  avec  l'oxygène  mis  en  préseoco 

de  riodure  de  potissium. 


On  sait  qu'avec  les  appareils  à  efQuve  électrique  les  plus  perfectionnés  qu'on 
emploie  aujourd'hui,  la  production  d'ozone  est  toujours  limitée.  L'équilibre  cesse 
d'exister  quand  on  suspend  l'influence  électrique  ;  l'ozone  abandonné  à  lui- 
même  se  détruit  peu  à  peu.  Voici  à  ce  sujet  les  résultats  numériques  obtenus  par 
M.  Berthelot  pour  un  méUnge  gazeux  contenant  au  début  5,  3  pour  100  d'ozone 
{Reime  scientifique,  30  octobre  1880,  p.  419  ;  Comptes  rendus  de  V Acadé- 
mie des  sciences,  14  janvier  1878  et  19  avril  1880): 


Proportioa  d'ozone. 

Au  début 5,3 

Après  1  jour 2,9 

2  jours 2,1 

6  jours 1,2 

li  jours 0,4 

61  jours traces. 

60  jours zéro. 
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La  vitesse  de  destruction  de  l'ozone  est  d'autant  plus  grande,  dit  H.  Berthc- 
loty  que  le  gaz  est  plus  riche,  ce  qui  explique  la  difficulté  de  dépasser  certaines 
limites.  Il  résulte  de  ces  observations  que  l'ozone  n'a  point  de  tension  finie 
de  dissociation,  ce  qui  concorde  avec  sa  formation  endothermique.  L'ozone  ccn- 
traste  par  là  avec  les  polymères  dont  la  production  correspond  à  un  dégagement 
de  chaleur. 

Il  est  clair,  d'après  toutes  ces  considérations,  que  la  limite  constatée  dans  la 
production  de  l'ozone  sous  Tinfinence  ds  l'électricité  doit  varier  avec  la  tempé- 
rature et  même  avec  la  pression.  Une  température  élevée,  en  tendant  à  détruire 
rozone,  diminuera  sa  proportion  dans  le  mélange  gazeux;  inversement,  des  tem- 
pératures très  basses  permettent  d'obtenir  un  gaz  très  riche  en  ozone.  HM.  Haute- 
feuQle  et  Chappuis  ont  fait  tout  récemment  sur  ce  sujet  des  recherches  suivies 
dont  voici  les  résultats  {Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences  :  26  juil-» 
let  1880,  p.  229;  20  septembre  1880,  p.  522;  8  novembre  1880,  p.  762,  et 
i5  novembre  1880,  p.  815)  : 


PAOPOATIONS  DK  L'OZONK  KN  POU» 

r«Mion. 

defrës.. 

0 

degrés. 

degrëi. 

100 
dagrdt. 

760 
380 
300 
225 
180 

0,214 
0,204 

0,201 
0,191 
0,181 

0,149 
0,152 
0,153 
0,153 
0,137 

0,106 
0,125 
0,112 
0,104 
0,089 

» 

0,0117 

> 
0,0118 

> 

U  y  a  donc  analogie  entre  la  transformation  allotropique  de  l'oxygène  momen* 
tanémmt  soumis  à  Veffluve  électrique  et  la  dissociation  des  systèmes  homo-' 
gènes  tels  que  l'acide  iodhydrique.  La  pression  modifie,  mais  très  faiblement,  la 
grandeur  de  la  limite  ;  la  température  la  fait  varier  d'une  manière  considérable, 
à  tel  point  qu'en  passant  de  20  degrés  à  —  55  degrés,  on  quintuple  la  proportion 
d'ozone.  HH.  Hautefeuille  et  Chappuis  ont  profité  de  ces  observations  pour  pro« 
duire  la  liquéfaction  de  l'ozone. 

4t.  Kxpérieiices  de  M.  B«ii«eB  ««p  lei»  fax  combastlMes.  — 

C'est  ici  le  lieu  de  signaler  les  expériences  de  M.  Bunsen  sur  la  combustion 
de  rhydrogène  et  de  l'oxyde  de  carbone.  {Annales  de  Poggendorff^  tome  CXXXI, 
année  4867;  extrait  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique  y  Xomî^  XIV, 
p.  446,  année  1868  :  voir  également  un  mémoire  antérieur,  intitulé  :  Recher^ 
ehesmr  T affinité  chimique,  A nnalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  2»  série, 
tome  IX,  p.  137,  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1853, 
tome  XXXVIII  (1).) 

Les  expériences  de  M.  Bunsen  avaient  principalement  pour  but  la  détermina- 
tion des  températures  de  combustion.  La  méthode  employée  consistait  à  faire 

(1)  On  peut  encore  rapprocher  let  expériences  de  M.  Bunsen  de  celles  de  MM.  Regnault  et 
Reiset,  sur  les  systèmes  gazeux  combustibles  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série, 
loiiieXlYI,  p.  356. 
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délonor  I#0  mélanges  daim  un  eudîomètre  f«ro)é  pir  w  «aptee  4a  mhip^^  de 
BÛratéi  el  &  détârminer  par  tâtonnement  la  charge  qu'il  faiii  donner  à  cettf 
«oupape  peur  équilibrer  exactement  la  preeaion  qui  ^  développe  deni  l'eudio- 
mètre  h  j'inetant  de  l'explosion.  On  obtient  ainsi  la  valeur  de  cette  pression,  et 
l'on  en  déduit  par  le  calcul  la  température  développée  et  la  proportion  de  (as 
entré  en  combinaison  Les  expériences,  faites  avec  Toxygène^  portaient  sur  la 

combusHon  de  l'hydrogène  et  sur  celle  de  l'oxyde  de  carbone.  On  y  a  étudié  non 
seulement  1  influence  de  l'excès  de  l'un  des  gas  réagissants,  hmôs  encore  celle 
d'un  gaz  inerte  tel  que  de  Tasote.  Voici  les  résultats  obtenus  d'après  les  calculs 
mêmes  de  U*  fiunse^ 


k*».  • 


I. 
II. 
III. 

IV. 
V. 

VI. 
VII. 

Vlil. 

IX. 

X, 

XI. 


RÉSULTATS  DE  L'OBSeRVATION. 

MÉLAMCB  CÛMBDSTIBLB 
BS  VOLDmS, 

lo  tolume  du  gai  tonnant  étant  pris 
pour  unité. 


PRiaSION. 


RESULTATS  DU  GALCU^ 


TBMPBRATfllti 


FRACTION 

B 
du  gas 

combustible 
entré  en 

combinaiion. 


PnACTION 

dn  gaz 
combuatible 
reeté  libre. 


GOIOIDSTION  DE  L*e9TDa  DE  CARB0|I9, 

U  gti  tonnant  (CO  +  0)  conUent  t/B  4c  yolume  4ViS|de  de  carboM 

Ôt  t/3  de  volvmf  4*oxyS^no 


Gaz  tonaant 

Gaz  tonnant 

Gaz  tonnant  +  0^<»,t709  0. 

^  +0,61^7  CD.. 

^  ^0,S»4  0... 


+  4,0881  0 

+  1,256Sis(Bir).. 
+  1,2563  A»  (air).. 

+  1,7145  0 

+  9,15590 

+  3,1629  €0 


alB. 
10,78 
10,19 
9,05 
8,89 
6,14 

7,86 
7,78 
7,3S 
6,67 
5,83 

4,79 


degrés. 
3172 
2893 

255S 
2471 


2117 

toei 

1909 

1726 
1460 

1146 


0,35 
0,32 
0,31 
0,46 
0^ 

0.49 
0,52 
0^7 
0,52 
0,51 

0,53 


0,65) 
0,68  i 
0.69 
0,64 

o^sa 

0,51 
0,4ê, 

0,48 
0,49 

0,47 


eenBBsrMi  m  i'naaoatii. 

U  gBB  toonant  (H  +  0)  eonlient  2/9  df  volume  4*bjdro9fcii«  ti  1/8  de  volimie  d'oxfgèoe. 


XII. 
Xlll. 

XIV. 


Caf  tonnant |      9»97 

Caa  tonnant...» ,,..|     9,75 

Gaz  tonnant  +  1,2599 Az  (air)..|      7,49 


2854 

0,84 

2833 

OM 

3024 

0,55 

0,66) 
0.66) 
0,45 


Les  résultats  publiés  par  H.  Bunsen  peuvent  se  résumer  de  h  manière  sui- 
vante. 

Dans  la  combustion  des  mélanges  gazeux  pris  en  proportions  atomiques 
(C0-|-^))  ou  (H-f-0),  un  tiers  seulement  du  gaz  combustible  présent  subit  la 
combustion,  tandis  que  les  deux  autres  tiers  perdent  à  ces  hautes  températures 
la  faculté  de  se  combiner  avec  Toxygëne. 

Dans  la  combustion  des  mélanges  gazeux  où  il  entre  soit  un  f  az  inerte,  soit 
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im  «xcte  46  l'un  des  gax  (en  proportions  croissantes  de  O^""' ,  686  h  3"^ ,  160),  la 
moitié,  presque  exactement,  des  gaz  combustibles  subit  la  combuslion,tandis  que 
l'autre  moitié  demeure  non  combinée  et  se  retrouve  dans  les  produits  de  la 
combustion  :  daus  les  limites  des  expériences  indiquées,  la  température  décroit 
de  2471  à  1146  degrés,  tandis  que  la  proportion  de  gaz  combustible  brûlé  reste 
invariable. 

Dans  la  combustion  d'un  mélan£:e  atomique  (CO-f-O),  le  tiers  seulement  de 
l'oxjde  de  carbone  brûle  en  produisant  une  élévation  de  température  de 
9033  degrés.  Cette  température  venant  à  s'abaisser  par  rayonnement  et  conduc- 
tibilité &  2558  degrés,  aucune  nouvelle  portion  d'oxyde  de  carbone  ne  brûle  dans 
rinleirallei  et  ce  n'est  qu'au-dessous  de  ce  dernier  degré  que  la  combustion 
reconunenco,  ramenant  la  température  de  2558  degrés  qui  ne  peut  pas  être 
dépassée  maintenant.  Ainsi,  à  des  températures  continuellement  décroissantes 
au-dessous  de  3033  degrés  succède  la  température  de  2558  degrés,  qui  demeure 
eottslante  jusqu'à  ce  que  la  moitié  du  gaz  oxyde  de  carbone  soit  brûlée.  Cette 
geconde  phase  du  phénomène  est  suivie  d'une  troisième  pendant  laquelle  la 
température  dn  mélange  enflammé  s'abaisse  au  moins  à  1146  degrés,  où  s'effectue 
la  combustion  d'une  nouvelle  portion.  A  des  températures  plus  basses,  il  y  aurait 
sans  doute  des  points  analogues  où  s'opérerait  la  combustion  de  nouvelles  pro« 
portions  du  mélange  jusqu'à  ce  que  tout  fût  brûlé. 

M.  Bunsen  conclut  donc  que  la  combustion  d'un  mélange  homogène  de  gas 
combustible  et  d'oxygène  s'effectue  par  sauts  brusqtmj  à  la  façon  des  équi» 
valents  chimiques,  lorsqu'on  fait  varier  d'uue  manière  progressive  soit  la  tenK 
pérature,  soit  Tt^xcès  de  l'un  des  éléments.  Il  rapproche  ces  résultats  de  ceux 
qu'il  avait  obtenus  antérieurement  en  faisant  brûler  avec  une  quantité  insuffi* 
santé  d'oxygène,  des  mélanges  d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène  {Annalen  der 
Chemi0  une  Pharmacie,  i*  série,  t.  IX,  p.  137,  et  Annales  de  chimie  et  de 
physique  y  année  1853,  t.  XXXYIII)  ;  il  considère  tout  l'ensemble  de  ces  faits 
comme  soumis  à  une  Icn  (générale  qu'il  énonce  en  ces  termes  : 

c  Des  combinaisons  qui  dans  des  circonstances  données  se  forment  simulta- 
nément dans  un  mélange  gazeux  homogène,  se  trouvent  entre  elles  dans  un 
rapport  stœchiométrique  simple,  et  ce  rapport  se  modifie  par  sauts  brusques,  par 
Fintenrention  d'un  troisième  corps  s'ajoutant  en  proportions  croissantes,  sans 
altérer  Iliomogénëité  du  mélange.  » 

M.  Bunsen  ajoute  que  ces  phénomènes  sont  dus  sans  doute  à  une  attraction 
en  rapports  atomiques  simples  qui  aurait  }ieu  dans  le  mé(ange  avant  la  combi- 

naisout 

Nous  avons  tenu  à  faire  connaître  les  détails  du  travail  de  H»  Bunsen,  parce 
que  ses  expériences  sont  les  seules  de  ce  genre  qui  aient  été  publiées.  Mais  si 
ies  résultats  directs  de  l'observation  constatés  par  cet  illustre  savant  méritent 
d'être  enregistrés  avec  le  plus  grand  soin,  les  conclusions  qu'il  en  a  tirées  inspi- 
rent les  doutes  les  plus  légitimes.  H.  Vicaire,  dans  un  travail  fort  important 
consacré  à  la  dissociation  (Annales  de  chimie  et  de  physique^  année  1870, 
4»  série,  t.  XIX,  p.  140),  a  repris  les  calculs  de  M.  Bunsen,  en  cherchant  à 
apprécier  les  causes  d*erreur  des  observations: il  montre  que  les  résultats  obte- 
nus peuvent  être  interprétés  autrement,  qu'ils  ne  conduisent  pas  nécessairement 


156 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


à  des  lois  de  discontinuité  et  que,  en  somme,  c  la  discussion  même  des  expé* 
riences  laisse  au  moins  beaucoup  de  doutes  sur  la  légitimité  des  conclusions  ». 
M.  Berthelot,  de  son  côté,  a  insisté  sur  ce  que  Thypothèse  fondamentale  de 
H.  Bunsen,  c'est-à-dire  la  constance  de  la  chaleur  spécifique  de  l'acide  carbo- 
nique, n*est  certainement  pas  exacte  et  il  conclut  que  dès  lors  c  il  ne  paraît 
pas  utile  de  discuter  cette  question  d'une  manière  plus  approfondie  ».  [Comptes 
rendus  de  V Académie  des  sciences,  !•'  semestre  4877,  p.  409).  Les  mesures  de 
H.  Bunsen  n'en  demeurent  pas  moins  très  précieuses,  parce  qu'elles  permet* 
lent  de  calculer,  sans  faire  aucune  hypothèse  sur  les  chaleurs  spécifiques,  deux 
limites  entre  lesquelles  la  température  de  combustion  est  nécessairement  com- 
prise; en  supposant  successivement  que  la  combinaison  soit  complète  ou  qu'elle 
soit  nulle,  H.  Berthelot  obtient  pour  les  températures  développées  dans  les 
expériences  citées  plus  haut  les  nombres  suivants  : 


1. 

II. 
III. 
iv. 
v. 

VI. 

vu. 
vui. 

IX. 

X. 

XI. 


IliLANGI  GOMBUfTIBLI 
BN  VOLDMBS, 

l6  volume  do  fu  tomuoit  éUwl  pria 
poor  «oUë. 


PRB88I0N. 


TKHPÉBATURW  CALCULÉES 
en  ittppoBent  : 


b 

eombinaiMn 

eomplite. 


la 

combinaison 

nulle. 


COMfiUSTION  DE  L'OXTDB  DE  CARBORE. 

Le  gai  tonnant  (CO  +  0)  contient  2/3  de  volume  d'oxyde  de  carbone 

pour  1/8  de  volume  d*oxygène. 

YOl. 

Gaz  tonnant |     10J8 

Gaz  tonnant 

Gai  tonnant  -h  0,i079  0 

—  -f  0,6857  0 

-  +0,85540 


+  1,0861  0.. 
+  1,2563  Az, 
+  1.2563  Ai, 


+  1,7145  0. 
-i-  3,1559  0. 
+  3,1629  0. 


atm. 

degrés. 

degrés 

10J8 

4140 

2612  j 
2537} 

10,19 

3900 

9.05 

3066 

2198 

8,89 

2760 

2154 

8,44 

2537 

2031 

7,86 

2280 

1875 

7,73 

2203 

1838  i 
1734) 

7,35 

2083 

6,67 

1875 

1548 

5,88 

1505 

1319 

4J9 

1150 

1034 

COMBUSTION  DE  L*HYDR0GKIfE. 

Le  gaz  tonnant  (H  +  0). contient  2/3  de  volume  d*hydrogène  pour  1/3  de  volume  d*oxygène. 


XHI. 
XIV, 


Gaz  tonnant 

Gaz  tonnant , 

Gaz  tonnant  +  1>2599  At«. 


9,97 
9.75 
7,49 


3809 
3718 
2126 


2449 
2389 
1715 


M.  Bertbelot  conclut  que  «  les  expériences  de  H.  Bunsen  ne  procurent  aucune 
donnée  certaine  relativement  au  degré,  à  la  nature  ou  même  à  Teiistence  de 
la  dissociation,  mais  qu'elles  paraissent  établir  la  possibilité  de  produire  des 
températures  réelles  voisines  de  3000  degrés  >. 


En  résumé,  il  n'est  nullement  démontré  que  la  combustion  des  mélanges 
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gaieux,  par  l'influence  de  Tétincelle  électrique,  soit  soumise  à  des  lois  de  dis- 
continuité. Mais  lors  même  que  ces  lois  existeraient  réellement,  il  ne  serait  pas 
permis  de  les  étendre  aux  phénomènes  de  dissociation  opérés  sous  la  seule 
action  de  la  chaleur,  en  considérant  une  masse  gazeuse  maintenue  tout  entière 
à  la  même  température.  Dans  les  expériences  réalisées  avec  l'étincelle  électri- 
que, les  réactions  sont  brusques  et  déterminées  par  une  cause  presque  instan- 
tanée. Il  n'y  a  qu'une  très  petite  fraction  du  système  qui  soit  portée  à  la  haute 
température  de  l'étincelle  :  le  reste  du  mélange  est  échauffé  seulement  de  pro- 
che en  proche,  par  une  combinaison  partielle.  L'inégalité  excessive  des  tempé- 
ratures de  la  masse,  réchauffement  dû  à  une  combustion  rapide,  l'action  propre 
de  rélectrolyse,  la  résistance  plus  ou  moins  grande  qui  s'oppose  au  passage  de 
l'étincelle  :  voilà  autant  de  causes  de  complications  du  phénomène  (1) 

êSt,  Acide  hjrpoax0tliine. — L  —  On  sait,  par  les  expériences  classiques 
de  Cavendish,  que  l'étincelle  électrique  détermine  la  combinaison  de  l'azote  avec 
l'ox^ëne;  il  se  forme  de  l'acide  hypoazotique  si  les  gaz  sont  secs,  de  l'acide  azo- 
tique s'ils  sont  en  rapport  avec  de  l'eau  ou  avec  une  dissolution  alcaline.  M.  Ber- 
thelot  a  montré  que  l'action  prolongée  de  Tétincelle  électrique  sur  l'azote  et  l'oxy- 
gène secs  est  toujours  limitée;  il  subsiste  toijyours  de  l'oxygène  libre.  Ainsi,  en 
opérant  sur  l'air  atmosphérique,  on  a  le  même  résultat  au  bout  de  dix-huit 
heures  d'électrisation  qu'au  bout  d'une  heure. 

Inversement,  le  gaz  hypoazotique  enfermé  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  est 
décomposé  par  une  série  d'étincelles  électriques  en  azote  et  en  oxygène,  mais  la 
décomposition  est  incomplète.  Il  est  clair,  d'après  ces  expériences,  qu'il  y  a  une 
limite  :  elle  est  la  conséquence  nécessaire  de  deux  phénomènes  antagonistes. 

II.  —  Sous  l'influence  de  l'effluve  électrique,  l'azote  et  l'oxygène  peuvent  se 
combiner  pour  former  de  l'acide  hypoazotique,  mais  cette  réaction  est  bien  plus 
lente  et  plus  difficile  qu'avec  l'étincelle.  Elle  n'a  lieu  qu'avec  de  très  fortes 
tensions  développées  dans  l'appareil  de  Ruhmkorff,  muni  d'un  condensateur  : 
dès  qu'on  opère  avec  des  tensions  moindres,  même  avec  la  machine  de  Hollz,  il 
n'y  a  plus  combinaison. 

Les  azotates  et  azotites  contenus  dans  l'atmosphère  paraissent  donc  résulter 
exclusivement  ou  à  peu  près  des  décharges  électriques  proprement  dites,  effec- 
tuées sous  forme  d'éclairs  et  de  tonnerre. 


loniae.  —  L  —  L'étincelle  électrique,  passant  pendant  plusieurs 
heures  dans  du  gaz  ammoniac,  le  décompose  en  azote  et  hydrogène.  Le  volume 
est  sensiblement  doublé.  Cependant  la  décomposition  n'est  pas  rigoureusement 
complète  :  il  reste  une  trace  d*amraoniac,  non  appréciable  aux  mesures,  mais 
susceptible  d'être  manifestée  par  des  moyens  plus  délicats.  Si,  en  effet,  on  ajoute 
dans  le  tube  quelques  bulles  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  une  fumée  très 

(1)  On  verra  plus  loin  (u**  4i)  que  dana  la  dccomposilion  de  Tacide  carbonique  par  une  sé- 
rie d'éliaceUes  électriques,  les  termes  extrêmes  enlre  lesquels  oscille  la  décomposition  dépen- 
dent de  la  longueur  et  de  Tintensité  des  étincelles.  (M.  Berthelot,  Anna^  de  chimie  et  dephy^ 
sique,  année  IHOO,  4«  série,  tome  XVIII,  p.  180.) 
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légère  ^ient  troubler  bien  nettement  le  mélange  d'asote  et  d'hydrogène  dans 
lequel  s'est  transformé  Tammoniac  (M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  Leçoni  $ur  la 
dissociation  faites  à  la  Société  chimique  de  PariSf  année  1864,  p.  337). 

Réciproquement,  Tétincelle  électrique  produit,  dana  un  mélange  d'atote  et 
d'hydrogène,  un  commencement  de  combinaison.  La  proportion  d'ammoniac 
formé  est  si  faible  qu'elle  ne  se  traduit  pas  par  un  changement  de  volume, 
mata  on  peut  la  manifester  comme  dans  l'expérience  précédente,  en  ajoutant 
quelques  bulles  d'acide  chlorhydrique  gazeux.  D'ailleurs,  on  sait  depuis  long- 
temps que  si  l'étincelle  agit  en  présence  de  l'acide  sulfurique  étendu,  de  façon 
à  absorber  l'ammoniac  &  mesure  qu'il  se  produit,  on  peut  en  recueillir  une  dose 
considérable  au  bout  d'un  temps  suffisant  (voir  le  mémoire  de  MM.  Frémy  et 
Edm.  Becquerel,  Annales  de  chimie  et  de  physique^  3*  série,  tome  XXXY). 

Il  y  a  donc  une  limite  sensible  de  combinaison  sous  l'influence  de  l'étincellt 
entre  l'azote  et  Thydrogène,  et  cette  limite  est  identique,  ou  plutôt  du  même 
ordre  de  petitesse  que  celle  de  la  décomposition  de  l'ammoniac  par  Tétincelle  en 
azote  et  hydrogène. 

IL  -^  L'effluve  électrique  donne  des  résultats  mieux  caractérisés*  Les  expé- 
riences faites  sur  ce  siqet  sont  dues  à  iL  Chabrier  {Comptes  rendus  de  C Aca- 
démie des  sciences,  l"'  semestre  1873^  p.  983  et  1508),  à  MM.  Paul  et  Amould 
Thénard  {Comptes  rendus  de  V Académie  des  seieneee,  année  1813^  i''  semestre, 
p.  983  et  1508),  enfin  à  M.  Berthelot. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  de  l'effluve  électrique  un  mélange  d'hydrogène  et 
d'azote  dans  les  proportions  (Az^^H^),  au  bout  de  dix  minutes  on  peut,  à  l'aide 
du  papier  de  tournesol,  constater  des  traces  d'ammoniac  :  au  bout  de  deux 
heures,  elles  sont  très  sensibles  à  l'odorat.  Cependant,  la  transformation  ne 
devient  pas  complète  avec  le  temps  :  rapide  au  début,  elle  se  ralentit  bientôt^  et 
au  bout  de  dix  heures,  elle  n'avance  plus  du  tout;  mais  si  alors  on  ajoute  un 
acide,  elle  reprend  aussitèt  une  activité  plus  grande  qu'à  aucun  moment  de  l'ex- 
périence pour  ne  plus  discontinuer  :  avec  de  Teau,  au  lieu  d'acide,  l'absorption 
marche  également  jusqu'à  son  terme  avec  une  vitesse  très  régulière  (M.  Thé- 
nard). 

Inversement,  l'effluve  permet  de  faire  l'analyse  du  gaz  ammoniac,  mais,  de 
même  que  dans  la  synthèse  il  y  a  un  point  où  l'ammoniac  ne  se  forme  plus,  de 
même,  dans  l'analyse,  il  y  a  un  point  où  ce  gaz  ne  se  décompose  plus.  En  aorte 
que,  des  deux  parts,  il  s'établit  un  même  moment  d'équilibre  pour  un  même 
appareil,  soumis  à  la  même  tension*  C'est  parce  que  cet  équilibre  eit  à  chaqjie 
instant  rompu  par  les  absorbants  (eau  ou  acide  sulfurique)  que  la  synthèee^  si 
vile  suspendue  sans  leur  présence,  devient  complète  avec  eux  (M.  Thénard). 

La  limite  ainsi  établie  avec  relQuve  est  beaucoup  plus  élevée  qu'avec  l'étin-^ 
celle  :  dans  un  mélange  d'azote  et  d'hydrogène,  celle-ci  développe  tout  au  plus 
quelques  cent-millièmes  d'ammoniac  :  avec  l'effluve,  on  peut  en  avoir  3  cen- 
tièmes. Il  est  probable  que  la  limite  d'équilibre  varie  avec  la  tension  électrique 
(M.  Berthelot). 

44.  Acide  carlMiiaiiiae*  ^- 1.  —  Les  étincelles  électriques  prolongées  dé- 
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composent  l'acide  carbonique,  ainsi  qu'on  l'a  constaté  dès  ]a  fin  du  dix-huitième 
àècle.  Cette  décomposition  est  incomplète  quelle  que  sOit  la  durée  de  l'expé- 
riencei  mais  elle  devienl  complète  en  mettant  à  la  surface  du  mereure  dans 
reodiomètre  un  morceau  de  phosphore  qui  absorbe  l'oxygène  à  mesure  qu'il  se 
produit  (M.  H.  SainteClaire  Deville^  Leçmu  $uf  la  diêêociaîion  faUeê  à  la 
Société  chimique  de  PariSy  année  1864,  p.  326).  M.  Berthelol  a  montré  que  cette 
dëcompositioii  ne  tend  vers  aucune  limite  fixe,  sans  doute  à  cause  de  la  discon- 
tinuité de  Taction  décomposante. 

Les  termes  extrêmes  entre  lesquels  oscille  la  décomposition  ne  présentent 
eux-mêmes  rien  de  constant;  ils  dépendent  de  la  longueur  et  de  Tintensîté  des 
étincelles  :  ainsi  on  a  eu  comme  proportion  des  gaz  non  absorbables  par  la  po- 
tasse (oxyde  de  carbone  et  oxygène)  contenus  dans  100  volumes  du  mélange 
analysé  : 

éfiiicelioi 
Corniez  Irfts  courtes 

ëtioMllta»  et  feUilM. 

Après  10  minutes Ufi  t 

15  minutes <.      »  6»0 

25  minutes 18,0  » 

35  minutes 49,0  13,5 

69  minutes 1,5  29,7 

88  miautei Ufi  2,8 

Inversement,  les  étincelles  électriques  déterminent  la  combinaison  de  l'oxyde 
de  carbone  et  de  l'oxygène.  On  sait  qu'elle  se  produit  avec  explosion,  et  par  une 
seule  étincelle,  si  le  mélange  est  en  proportions  convenables,  par  exemple  en 
proportions  atomiques.  M.  Berthelot  a  montré  que  dans  tous  les  mélanges  situés 
an  delà  ou  en  deçà  de  la  limite  d'explosibilité,  la  combinaison  a  lieu  sous  Tin* 
lluence  d'un  courant  prolongé  d'étincelles  ;  de  plus,  elle  s'opère  complètement, 
quel  que  soit  l'excès  relatif  de  l'oxygène  ou  de  Toxyde  de  carbone.  Ainsi  la  pré'» 
sence  d'an  excès  convenable  d'oxygène  ou  d'oxyde  de  carbone  empêche  complè* 
tement  la  décomposition  produite  par  l'étincelle.  Nous  retnmirons  ici  l'inflwmce 
de  l'action  de  masse  pour  favoriser  la  combinaison* 

II.  —  L'effluve  électrique  décompose  également  i*acide  carbonique,  ainsi  que 
M.  Amonid  Thénard  l'a  reconnu  en  1872  {Comptes  reniw  de  t Académie  éei 
ecienceSf  i^  semestre  1872,  p,  1280).  Il  se  produit  en  même  temps  de  Toione 
à  très  haute  dose.  Ces  réactions  ont  été  étudiées  en  détail  par  M.  Berthelot.  La 
linûte  de  la  décomposition  est  toujours  moindre  qu'avoe  ritinetUe  :  après 
dooie  heureSf  elle  s'est  élevée  à  16  centièmes.  Il  faut  remarquer  en  outre  qu'un 
mélange  diacide  carbonique  et  d'oxygène  qui  ne  subit  aucune  décomposition  par 
ka  étincelles  électriques^  se  décompose  partiellement  par  l'efllu¥e«  I^s  cwt'* 
dkions  de  l'équilibre  ne  sont  doilc  pas  les  mêmes  dans  les  deux  cas. 

IflYeraement,  Toxyde  dé  carbone  et  rotygène  se  combinent  s^t  rutCuenee 
de  Teflluve  avec  production  d'acide  carbonique  et  d'un  soas^xyde  ktin  dt 
èarbone. 

Ces  diverses  réactions  exigent  de  fortes  tensioiis. 


'• 
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45.  Vapeur  d'eaa.  —  I.  —  La  décomposition  de  la  vapeur  d*eau  par  l'c^ 
tincelleadonné  à  M.  Berlhelotles  mêmes  résultats  généraux  que  celle  de  l'acide 
carbonique.  La  décomposition  de  Teau  gazeuse  par  une  série  d'étincelles  est 
incomplète,  mais  elle  ne  tend  vers  aucune  limite  fixe  :  ainsi^  en  rapportant 
tout  à  100  volumes  du  gaz  aqueux  initial^  on  a  eu  : 

Courtét 
fortes  et  faiblea 

ëtiacelles.         étincelles. 

Volume  des  gaz  formés  après  iO  minutes.     i,9  1»5 

—  —         25  minutes.     1,1  0,5 

Dans  la  combinaison  de  Thydrogène  et  de  l'oxygène  par  l'étincelle  électrique^ 
l'explosion  cesse  de  se  produire  sll  y  a  un  excès  convenable  d'eau  gazeuse. 

Sous  l'influence  d'une  série  d'étincelles,  prolongée  pendant  quelques  minutes, 
une  petite  quantité  d'hydrogène  ou  d'oxygène,  en  présence  d'un  grand  excès  de 
gaz  antagoniste,  se  change  entièrement  en  eau.On  retrouve  ici  encore  l'action  de 
masse  pour  favoriser  la  combinaison. 

II.  —  L'eflDuve  électrique  ne  décompose  pas  la  vapeur  d'eau.  Elle  ne  combine 
pas  non  plus  l'hydrogène  et  l'oxygène,  même  sous  l'influence  de  très  fortes  ten- 
sions. 

46.  Acéljrlène.  —  L  — Dans  une  expérience,  aujourd'hui  classique,  M.  Ber« 
thelot  a  montré  que  le  carbone  se  combine  directement  à  Thydrogcne  pour 
former  l'acétylène  dans  l'arc  électrique  (ce  qui  n'a  pas  lieu  sous  l'influence  des 
étincelles  ni  de  l'effluve).  Cette  réaction  fondamentale  paraît  due  à  l'union  de 
l'hydrogène  libre  au  carbone  gazeux,  car  la  température  est  assez  élevée  pour 
que  le  carbone  passe  à  l'état  de  gaz,  probablement  en  changeant  d'état  allotro- 
pique :  M.  Berthelot,  qui  a  développé  cette  hypothèse,  pense  qu'en  Tadoptant, 
la  synthèse  de  l'acétylène  se  trouverait  ramenée  à  la  simple  action  de  l'échaufle- 
ment  {Essai  de  tnécanique  cAtmt^e,  tome  II,  p.  836). 

Inversement,  l'étincelle  électrique  agit  sur  l'acétylène  pur,  et  elle  en  précipite 
du  carbone  jusqu'à  ce  que  Tacétylène  soit  mêlé  de  sept  fois  son  volume  d'hydro- 
gène. Au  delà  de  cette  proportion,  réalisée,  soit  à  l'avance,  soit  par  suite 
de  Itf  décomposition  même,  l'action  de  l'étincelle  demeure  presque  insen- 
sible. 

H  y  a  donc  équilibre  entre  l'acétylène,  l'hydrogène  et  le  carbone;  on  doit 
remarquer  que  cet  équilibre  ne  se  produit  que  sur  le  trajet  de  l'étincelle  et  à 
condition  que  le  carbone  soit  réduit  en  vapeur,  grâce  à  la  température  excep- 
tionnellement élevée  de  l'étincelle. 

M.  Bertiielot  a  étudié  l'influence  de  la  pression  sur  ces  équilibres  [Annales 
de  chimie  et  de  physique,  octobre  1869,  p.  200).  Pour  chaque  pression  com- 
prise entre  0**^,13  et  6**"", 0,  il  déterminait  la  proportion  limite  d'acétylène, 
mêlé  d'hydrogène,  qui  constitue  un  mélange  inallérable  ;  il  a  obtenu  les  nombres 
suivants  : 
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PreMioo 

eu  roèlret 

de  mercure. 

PiX>porUoa  limite 

d'acëtylèoe 
sur  100  Tolumet. 

mctref. 

3,46 
0,76 
0,42 
0,41 

11,9 

12,0  à  12,5 

11,9 

12,0 

0,31 

6,5 

0,23 
0,18 
0,10 

3,5 
3,1 
3,1 

ki  apparaît  une  loi  de  discoatinuité,  bien  différente  de  celle  qai  préside  à  la 
tension  des  vapeurSy  et  due  probablement  aux  conditions  particulières  des  expé- 
riences faites  avec  rétincelle  électrique  qui  n'agit  jamais  à  la  fois  que  sur  une 
très  petite  fraction  du  mélange  gazeux.  On  voit  en  effet  que  lorsque  la  pression 
carie  tuMe  manière  continue^  Véquilibre  entre  Vacétylène^  le  carbone  et 
Fkfidrogine  change  par  sauts  brusques  et  suivant  des  rapports  multiples  les 
uns  des  autres. 

Ces  résultats  rappellent  ceux  que  M.  Bunsen  a  obtenus  dans  l'étude  des  mé- 
langes combustibles  gazeux,  mais  ils  se  prêteraient  à  des  remarques  du  même 
genre.  Du  reste,  ces  variations,  tout  en  ayant  lieu  par  sauts  brusques,  se  font 
bien  dans  le  même  sens  que  pour  la  dissociation  des  systèmes  homogènes  sou- 
mis à  la  seule  action  de  la  chaleur  :  quand  la  pression  augmente,  la  décompo-^ 
sition  de  r acétylène  est  moins  complète. 

n.  —  L'efOuve  électrique  ne  détermine  pas  la  combinaison  de  l'hydrogène 
avec  le  carbone  solide.  Elle  agit  sur  l'acétylène  en  le  polymérisant  et  en  formant 
surtout  des  corps  solides  et  résineux  (MM.  Thénard  et  Berthelot). 

47.  Acide  cyaBhjrdriqne. — De  fortes  étincelles  électriques  produisent  de 
Tacide  cyanhydrique  en  traversant  un  mélange  d'azote  et  d'acétylène  (H.  Ber- 
thelot, Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1869,  tome  XVIII,  p.  162).  11 
se  forme  en  même  temps  du  charbon  et  de  l'hydrogène,  engendrés  par  une  dé- 
composition distincte,  mais  simultanée  do  l'acétylène,  mais  on  peut  éviter  cette 
complication  en  ajoutant  à  l'avance  au  mélange  gazeux  une  grande  quantité 
dliydrogène,  par  exemple  dix  fois  le  volume  d'acétylène.  La  réaction  répond 
alors  à  l'équation  suivante  : 

C*H«  +  Az^  =  2  C^AzIL 

Cette  réaction  commence  assez  rapidement,  mais  elle  ne  tarde  pas  à  se  ralen- 
tir. On  peut  la  pousser  jusqu'au  bout  et  faire  disparaître  complètement  en  1:2 
ou  15  heures  un  volume  déterminé  d'acétylène,  en  plaçant  à  l'avance  dans  le 
mélange  gazeux  une  goutte  de  potasse  très  concentrée  destinée  à  absorber  l'acide 
cyanhydrique  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation. 

ESCTCLOF.  CBIM.  11 
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De  niêmey  en  présence  d'un  excès  d*acétylène|  on  peut  changer  en  acide 
cyanhydriquc  la  plus  grande  partie  et  peut-être  la  totalité  d'un  volume  donné 
d'a/olc.  On  retrouve  ici  Vaction  de  masse  qui  favorise  les  combinaisons. 

Réciproquement,  un  mélange  d'acide  cyanhydrique  et  d'hydrogène,  traversé 
par  une  série  d'étincelles,  fournit  de  l'acétylène. 

En  résume,  il  s'établit  entre  Thydrogène,  l'azote,  l'acétylène  et  Tacide  cyanhy- 
drique un  certain  équilibre  variable  avec  les  proportions  relatives  :  si  Ton 
trouble  cet  équilibre  en  absorbant  l'un  des  corps  à  mesure  qu'il  se  forme,  la 
réaction  marche  jusqu'au  bout. 

4H.  Éqntlllircft  complexe».  —  Nous  venons  de  résumer  les  principaux 
phénomènes  d'équilibre  produits  par  l'électricité  sur  les  composés  binaires. 
Nous  ne  nous  arrêterons  pas  ici  aux  équilibres  plus  complexes  qui  s'établissent 
sous  cette  même  influence  dans  des  systèmes  qui  contiennent  un  plus  grand 
nombre  de  corps  qu'un  composé  et  ses  deux  éléments.  Signalons  seulement, 
à  ce  point  de  vue,  les  expériences  suivantes  : 

Les  équilibres  entre  l'oxyde  de  carbone,  l'hydrogène  ei  l*oxygène,  ee  der- 
nier gai  étant  pris  en  quantité  insuflQunie  par  rapport  aux  autres  (M.  Bunsen, 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  2*  série,  tome  IX,  p.  137,  et  Annales  de 
chimie  et  dephysiqne,  année  1853,  tome  XXXVIil). 

Les  équilibres  entre  l'hydrogène,  l'oxygène  et  le  carbone  développés  soas 
rinfluence  des  étincelles  électriques  (M.  Berthelot,  Annales  de  chimie  ^  de 
physique,  année  1860,  tome  XVIU,page  185  et  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
année  1870,  tome  XIII,  p.  105)  ; 

L'action  de  Tétincelle  électrique  sur  le  protoxyde  et  le  bioxyde  d'azote,  où 
intervient  la  formation  de  Tacide  hypoazotique  (H.  Berthelot,  Annales  de 
chimie  et  de  physique,  année  1875,  5*  série,  tome  VI). 
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CHAPITRE  III 


C^nlUlirei  mmiwe  deux  rémmiiowkm  chlmliiaes. 


M.  Les  phénomènes  de  dissociation  sont  des  réactions  simples  qui  se  passent 
entre  deux  éléments;  l'équilibre  se  produit  alors  entre  la  chaleur  qui  tend  à 
détruire  la  combinaison  et  l'affinité  chimique  qui  tend  à  la  reformer.  Hais  on 
connaît  un  grand  nombre  d'équilibres  plus  complexes,  où  interviennent  plus  de 
deux  corps,  et  où  l'équilibre  s'établit  entre  des  affinités  ciiimiques  antagonistes. 

De  même  que  pour  la  dissociation,  le  système  des  corps  en  présence  peut  être 
homogène  ou  non  homogène. 

Le  type  de  ces  équilibres  nous  est  donné  par  les  phénomènes  d'éthérificalion. 
Lorsqu'un  alcool  et  un  éther  sont  mis  en  présence,  ils  tendent  à  s'unir,  mais 
avec  élimination  d'eau,  et  en  même  temps  l'eau  tend  à  décomposer  l'éther 
formé.  M.  Berthelot,  dans  un  travail  qui  est  un  véritable  modèle,  a  étudié  ces 
questions  de  la  manière  la  plus  rigoureuse  et  la  plus  complète  :  nous  devons 
donc  nous  y  arrêter  d'une  façon  toute  particulière. 


1 1.  —  SYSTMES  NOIOfitlES. 

St.  ÉlhérMcaUoB  dan»  le»  •jr^tème»  liquide».  —(M.  Berthelot, 
\nnale8  de  chimie  et  de  physiqtœ,  année  1862,  t.  LXV  et  LXVI;  année  1863, 
tome  LXVIII.)  —  Le  fait  de  l'équilibre  qui  tend  à  se  produire  dans  Téthérifi- 
calion  se  constate  par  les  expériences  faites  en  partant  de  deux  systèmes 
inverses.  Par  exemple,  chauffons  pendant  vingt-quatre  heures  à  200  degrés, 
hn%  des  tubes  scellés,  presque  entièrement  remplis,  d'un  côté  de  l'alcool  et  de 
l'acide  benioïque  C**H^O*,  pris  à  équivalents  égaux,  de  l'autre  côté  de  l'éther 
benzolque  avec  un  double  équivalent  d'eau  : 

C*H^«  +  C"H«0* 
(C*H«0«  4-  C**H«0*  -  H«0*)  +  11*0^. 

Ces  deux  expériences  inverses  conduiront  au  même  résultat  i  le  produit  ren- 
fermera les  66,5  pour  100  de  son  poids  d'éther  benzoïque;  le  reste,  soit  un  tiers, 
5era  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  libres. 

On  peut  démontrer  que  la  présence  de  Teau  est  la  seule  cause  qui  inter- 
vienne pour  limiter  ainsi  la  combinaison  d'un  acide  avec  un  alcool.  Il  suffit,  en 
eiïel,  pour  obtenir  une  éthérification  complète,  d'éliminer  à  mesure  qu'elle  se 
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trouve  mise  en  liberté  l'eau  qui  se  produit  dans  la  réaction  progressive  de 
l'acide  sur  Talcool.  Prenons,  par  exemplOi  de  l'alcool  éthalique  et  de  Tadde 
stéarique  à  équivalents  égaux,  c'est-à-dire  un  alcool  et  un  acide  fixes  :  chauf- 
fons-les vers  2-15  degrés  en  vase  clos,  en  ayant  soin  de  mettre  en  présence, 
dans  un  tube  spécial,  quelques  fragments  de  baryte  caustique  :  FHhéri/ieation 
sera  complète.  (H.  Berthelot,  Annalcê  de  chimie  et  de  physique^  wanée  1863, 
tome  LXVIII,  p.  232  et  233.) 
Nous  avons  à  étudier  la  limite  et  la  vitesse  de  la  réaction  : 
l""  Quand  l'alcool  et  l'acide  sont  en  proportions  atomiques; 
2''  Quand  l'un  des  corps  présents  dans  la  réaction  est  en  excès. 

I.  —  La  vitesse  de  la  réaction  croît  très  rapidement  avec  la  température. 
Prenons,  par  exemple,  de  l'acide  acétique  et  de  l'alcool  i  équivalents  ^ox  :  la 
limite  sera  atteinte  : 

A  la  température  ordinaire,  au  bout  de  seiie  années  ; 
A  100  degrés,  après  ^50  ou  200  heures; 
A  170  degrés,  après  42  heures  ; 
A  200  degrés,  après  24  heures  ; 

Un  contact  de  49  jours,  c'est-à-dire  près  de  1200  heures,  à  la  température  de 
6  à9  degrés,  produit  à  peu  près  autant  d'éther  acétique  qu'un  contact  de  4  heures 
seulement  à  100  degrés. 

Ïh»,  vitesse  va  en  diLiinuant  à  mesure  que  la  proportion  d'éther  formé  dsvient 
plus  gratide;  très  rapide  au  début,  la  réaction  se  ralentit  de  plus  en  plus,  la  loi 
de  cette  diminution,  telle  que  la  donne  l'expérience,  est  conforme  aux  résultats 
du  principe  suivant  posé  par  H.  Eerthelot  :  Les  qua  tités  diacide  et  d*alcool 
qui  se  combinent  à  chaque  irstant  sont  proportionnelles  au  produit  des 
masses  réagissantes,  lesquelles  diminuent  sans  cesse  par  le  fait  même  de  la 
transformation  du  système.  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  186â, 
tome  LXVI,  p.  110.) 


FiG.  30.  —  Gourbo  représentant  la  marche  proj^essive  de  la  réaction  de  Talcool  ordinaire 

et  de  Tacide  acétique  pns  à  équivalents  égaux. 

0.  '-  ——^ ..»— ^A*"  <ft  A<B/^« 


0  50  ^0 

Temps  exprimé  en  jours  pour  les  basses  températures  et  en  heures  pour  la  température  de  100* 

ËchclltM  :  0""".5  four  une  hourr  ù  la  toiii|iiT<iliire  de  ({".U;  0'"'",r»  jmur  un  Jour  à  U  touipiîraturo  de  100*; 

5  iiiillim.  pour  0,i  du  uiôluii|;e  cliidritie. 
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Appelons  t  le  temps,  y  les  quantités  qui  se  combinent,  /  la  limite  caracléris- 
tiqae  de  l'équilibre.  Si  l'on  est  parti  d'un  équivalent  d'alcool  et  d'un  équivalent 
d'acide,  il  ne  reste  plus  au  bout  du  temps  9  que  (1  — y)  équivalents,  soit  d'al- 
cool, soi!  d'acide.  La  loi  empirique  indiquée  peut  donc  s'écrire  : 


d'où  en  intégrant  : 


ai      "V     //  ' 
i=(kt  +  i)  (i~f). 


Le  coefficient  k  dépend  de  la  température  9  :  il  peut  être  remplacé  par  une 
fonction  exponentielle  de  la  température  9,  telle  que  nA*.  Il  est  22000  fois  plus 
grand  à  200  d^és  que  vers  7  degrés. 

Les  divers  alcools  homologues  (alcools  normaux)  se  combinent  à  un  même 
acide  sensiblement  avec  la  même  vitesse.  Les  divers  acides  homologues  se  com- 
binent avec  une  vitesse  d*autant  plus  grande  que  leur  équivalent  est  plus  faible. 

Fi6.  31.  —  Courbe  représentant  la  réaction  de  différents  acides  avec  différents  alcools, 

pris  à  équivalents  égaux  à  la  température  ordinaire. 


aîOr 


100 

Temps  compté  m  Jours. 
Échelles  :  O'^.S  pour  un  jour  ;  5  millimètres  pour  0,4  de  mélange  éthëriflé. 

II.  —  La  limite  de  la  réaction,  dans  la  formation  des  élhers,  est  sensible- 
ment indépendante  de  la  température.  M.  Berthelot  a  trouvé,  en  effet,  que  pour 
Facide  acétique  et  l'alcool,  mêlés  à  équivalents  égaux,  la  proportion  centésimale 
d'acide  éthérifié  atteint  : 

A  la  température  ordinaire,  au  bout  de  16  années  (1)  65,2 

A  100  degrés,  après  un  temps  très  long 65,6 

A  170  degrés,  après  42  heures 66,5 

A  200  degrés,  après  2i  heures 67,3 

A  220  degrés,  après  38  heures 66,5 

nombres  qui  peuvent  être  regardés  comme  presque  identiques. 

H.  Berthelot  a  étudié  en  détail  comment  la  grandeur  de  cette  limite  varie 
suivant  la  nature  des  corps  qui  réagissent,  et  il  est  arrivé  à  une  loi  remar- 
quable, bien  propre,  comme  il  le  dit^à  faire  réfléchir  sur  la  généralité  des  con- 
ditions mécaniques  qui  déterminent  les  phénomènes  chimiques  : 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1878,  tome  XIV,  p.  437. 
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c  Les  proportianê  équivalentes  d'un  aciie  et  d'un  alcool  primaire  qui 
entrent  en  combinaisoUj  ces  deux  corps  étant  mis  en  présence  à  équivalents 
égauXf  sont  presque  indépendantes  de  la  nature  individuelle  de  Vacide  et  de 
lalcooL  » 

La  proportion  d'éther  formé  oscille  entre  60  et  70  pour  100,  c'est-à-dire 
autour  des  deux  tiers  d'équivalent.  Elle  est  donc  presque  indépendante  des 
diversités  d'équivalents,  de  volatilité,  de  solubilité^  en  un  mot  des  pt^opriétés 
physiques  et  chimiques.  La  même  relation  s'étend  aux  corps  polyatomiques, 
acides  ou  alcools  :  on  la  retrouve,  par  exemple,  pour  la  glycérine  et  Térythrite. 
Elle  ne  devient  franchement  différente  que  pour  les  phénols  (M.  Bcrthelot),  les 
alcools  secondaires  et  surtout  les  alcools  tertiaires  (M.  Mentschutkine}. 

Cette  loi,  d'après  laquelle  la  limite  d'équilibre  dépend  surtout  de  la  fonction 
chimique  y  n'est  pas  cependant  absolument  rigoureuse,  pas  plus  que  toutes  les 
autres  lois  physiques;  ainsi,  des  expériences  comparatives,  faites  sur  des  sys- 
tèmes roétamères  (éther  acétique  de  l'alcool  amylique  et  éther  valérique  de 
l'alcool  éthylique)  ne  conduisent  pas  exactement  à  la  même  limite,  mais  seule- 
ment à  des  valeurs  très  voisines  les  unes  des  autres. 

Vûlumt 
corres^ioiulunt 
Nom  du  tyttème.  Tempërttnre.  Durée.        à    1    gramme.         Limite. 

cent.  cub. 

Ethyl-valérique . . .  210»  W  3,7  65,80 

Amyl-acétique . . . .  2iQp  ^3»>  2,8  68,20 

Rappelons  que  si  la  nature  individuelle  de  chaque  corps  disparait  en  quelque 
sorte  devant  cette  loi  générale,  elle  se  retrouvait  tout  à  l'heure  pour  la  vitesse 
de  la  réaction  :  avec  l'acide  acétique,  par  exemple,  la  limite,  tout  en  étant  la 
même,  est  plus  rapidement  atteinte  qu'avec  l'acide  butyrique  ou  l'acide  valé- 
rique, qui  sont  moins  énergiques  et  ont  un  équivalent  plus  élevé. 

in.  —  Considérons  maintenant  quelle  est  l'influence  de  Vexcès  de  l'un  des 
corps  réagissants  :  alcool,  acide,  eau  et  éther.  De  même  que  pour  les  phéno- 
mènes de  dissociation^  étudiés  postérieurement  aux  recherches  de  M.  Berthelot, 
l'équilibre  varie  d'une  manière  continue  suivant  les  masses  relatives  des  com- 
posants :  toutes  les  fois  que  l'une  d'entre  elles  augmente,  elle  produit  l'accrois* 
sèment  de  la  réaction  corespondante  et  par  conséquent  la  diminution  de  la  réac- 
tion inverse.  On  a  reconnu  que  toutes  les  fois  que  la  masse  d  un  des  composants 
est  notablement  plus  petite  que  celle  des  autres,  si  elle  varie  seule,  les  réactions 
tendront  à  devenir  proportionnelles  à  la  plus  petite  masse  :  cette  relation  n'est 
autre  que  la  proportionnalité  approximative  qui  existe  entre  les  causes  et  leurs 
effets,  pour  des  variations  qui  ne  sont  pas  trop  étendues. 

Précisons  ces  résultats  pour  les  différents  cas  que  l'on  peut  examiner. 

Si  Von  fait  réagir  1  équivalent  d'acide  sur  plusieurs  équivalents  d'alcool^ 
la  quantité  d'éther  formé  croît  progressivement  avec  le  nombre  d'équivalents 
d'alcool.  L'acide  se  rapproche  ainsi  indéfiniment  de  l'état  de  combinaison 
totale,  parce  que  l'excès  d'alcool  tend  à  atténuer  l'influence  antagoniste  de  l'eau. 
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Ea  même  temps,  la  vitesse  de  la  réaction  augmente  avec  l'excès  d'alcool.  Les 
ciurbes  suivantes  représentent  ces  diverses  circonstances  du  phénomène. 

Fk.  3L  —  Courbe  représentant  Tinfliience  d'un  excès  d'alcool  sur  la  vitesse  de  rétbérification 

de  Taeide  acétique  à  la  température  de  100  degrés. 
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Tanpi  eompié  an  baorea. 
écbellas  :  2**,5  pour  nne  bauro  ;  5  millimètres  pour  0.1  d'aeida  ac<$tiqua  ëlhëriftë. 

FiG.  33.  -*  Courbe  représentant  Tinfluencc  d'un  excès  d'alcool  sur  la  limite  de  i'étbériflcation 
de  Tacide  acétique  :  1  équivalent  d'acide  acétique  et  n  équivalents  d'alcool. 


ÉdiaM:3— 3 


I     1     1 — I     I     I 
1  «>  40  15 

Nombre  d'équivalents  d'akool  pour  1  tH]uivalant  d'acido  acétique. 

pour  chaqna  équivalant  d'aleool,  mêlé  k  i  équivalant  d'aeida  acétique;  3"".8pour  0.1  d'acido 

^^^^^^ps^av^p   ^psus^Ta  sn^^p# 
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Si  l'on  fait  agir  1  équivalent  éCalcool  iur  plusieurs  équivalents  f  acide,  U 
quantité  d'alcool  éthérifié  à*accrott  de  même  progressivement  avec  la  proportion 
d'acide.  Ici  encore,  le  système  tend  vers  une  éthérification  complète,  parce  qae 
l'influence  antagoniste  de  l'eau  est  de  plus  en  plus  détruite  par  la  présence  d'un 
excès  d'acide.  —  Il  est  à  remarquer  que  l'accroissement  dans  la  quantité  d'éther 
formé  est  un  peu  plus  rapide  pour  un  certain  excès  d'acide  que  pour  un  excès 
équivalent  d'alcool  ;  l'acide  exerce  donc  en  quelque  sorte  une  influence  pré- 
pondérante sur  l'éthérification;  cependant  cette  prépondérance  n'est  pas  très 
prononcée,  c'est-à-dire  que  l'influence  chimiqlie  d'une  certaine  masse  d'alcool 
sur  la  formation  d'un  éther  neutre  est  à  peu  près  la  même  que  l'influence  chi- 
mique d'une  masse  équivalente  d'acide. 


Nombre  d'ëqninlenU  dlMidê  tcMqiM 
pour  on  éqniTaleiit  d'alcool. 


•a  emUèoMt 


1,0 

0,67 

0,50 

0,30 

0,33 

0,25 

0,i8 

0,08 

0,05 


66,5 
51,9 

41,i 
30,6 
29,3 
22,6 
i7,l 
7,8 
5,0 


Fie.  34.  —  Courbe  représentant  Tinfluence  d'un  excès  d*acide  acétique  sur  la  vitesse 
de  réthériflcation  de  Talcool  à  la  température  de  100  degrés. 
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Temps  compté  en  heoret. 
Bchellei  :  O^^.S  pour  une  heure;  5  mill.  pour  0,1  d'alcool  dthérifté 
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llombn  d'jqainlsau  d'icida  K^liq»  pour  1  ^valant  d'ilcool. 


Si  l'on  met  u»  excès  Séther  neutre  en  présence  d'un  acide  et  d'un  alcool  k 
fqaÎTalents  égaut,  la  proportion  d'acide  élhérifié  diminue,  et  cette  diminution 
i'accroit  d'une  manière  continue  avec  la  proportion  d'éther  neutre.  Ainsi  la 
préexistence  de  l'élher  neutre  diminue  de  plus  en  plus  l'inQuence  des  arOnités 
qid  déterminent  la  formation  d'une  nouvelle  proportion  de  ce  même  éther 
neutre. 


1  » 
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5  <^* 
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Nanlm  d'i<i|iiivileDli  d'ilhof  icâlnut 
trttllw  ;  ^".B  pow  dui|«g  «qninlapi  d'Ataar  le^tiqne,  ijonU  à  1 
0,t  d'alcool  élUriM. 


L'élher  acétique  se  comporte  donc  tout  autrement  qu'un  dissolvant  étranger  à 
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la  réaction  (1),  car  d'autres  expériences  ont  montré  que  la  limite  n'est  pas 
blement  modifiée  par  un  dissolvant  de  cette  espèce  (acétone,  éther  ordinaire,i 
I^élliérification  de  Tacide  acétique).  L'éther  acétique  se  comporte  différemi 
parce  qu'il  est  précisément  l'un  des  produits  de  la  réaction. 

Si  Von  fait  réagir  un  acide  et  un  alcool  à  équivalents  égaux,  en  pi 
d^m  excès  d'eaUf  la  proportion  d'éther  formé  diminue  i  mesure  que  l'i 
augmente  progressivement,  sans  cependant  jamais  devenir  nulle,  quel  que 
Texcôs  d'eau  employée.  L'influence  d'un  certain  excès  d'eau  (jusqu'à  1/2 
pour  diminuer  la  quantité  d'acide  éthériflé,  ne  diiïère  pas  beaucoup  de  Fil 
fluence  de  l'excès  d'éther  neutre  équivalent. 


FiG.  37.  —  Courbo  représentent  Tinfluence  d*un  êxcèf  d*eau  sur  la  mndeur  de  U  lîmHe: 
1  équivalent  d'alcool  avec  I  équivalent  d*acide  acétique  el  n  doubles  équivalente  d*eu 


■i    2 


Eclielles 


0   1   â  à  4 

NombrM  de  dooUet  ëquivalenti  d'etn  HH)*  poar  1  équlTalant  d*alooo1. 

\S  pour  chaque  d)uble  équivalent  d'eau  H*0*  «ioulc  k  1  équivalent  d'alcool: 
a- «S  pour 0,1  d'ileool  étbériSé. 


Inversement,  si  l'on  fait  agir  sur  un  équivalent  d'éther  neutre  des  proportioai 
d'eau  croissantes,  la  quantité  d'éther  décomposé  augmente  sans  cesse  et  d'uae 
manière  continue  sans  cependant  devenir  égale  à  l'éther  total,  même  en  pré- 
sence d'une  très  grande  quantité  d*eau.  —  Lorsque  la  quantité  d'eau  ajoutée 
est  très  considérable,  la  masse  de  l'eau  qui  disparaît  par  suite  de  la  décomposi- 
tion tend  à  devenir  proportionnelle  à  la  masse  de  l'éther  mis  en  réaction  :  cette 
proportionnalité,  d'ailleurs,  n'est  point  tout  à  fait  rigoureuse,  car  elle  tend  vers 
l'égalité,  c'est-à-dire  vers  une  décomposition  complète,  pour  une  quantité  d*eaa 
infinie  :  en  d'autres  termes,  une  trace  d'éther  neutre  se  détruit  à  peu  près  com- 
plètement en  présence  de  l'eau.  —  Au  contraire,  dans  les  systèmes  où  la  pro- 
portion d'eau  est  très  faible,  la  quantité  d'éther  décomposé  est  sensiblement 


(1)  Les  expériences  faites  sur  riufluciico  d'un  dissolvant  étranger,  c*est-à-dire  sur  celle  de  U 
raréfaction  des  masses  actives  dans  un  systèmo  liquide,  n'ont  porté  jusqu'ici  que  sur  un  peUt 
volume  de  dissolvant.  Or,  «  il  convient  d'observer  que  d'après  les  valeurs  citées  plus  loin  sur  les 
systèmes  gazeux,  la  limite  changerait  à  peine  si  l'on  se  bornait  à  doubler  le  volume  occupé  par 
un  liquide.  Il  conviendrait  donc  d'étudier  la  raréfaction  de  matière  produite  par  un  dissolvant 
en  employant  ce  dernier  en  proportion  plus  considérable,  de  façon  à  y  diminuer  davantage  la. 
densité  de  la  matière  active,  r  (M.  Bcrthclot,  Essai  de  mécanique  chimique,  tome  II,  p.  78.^ 
Celte  étude  correspondrait  à  celles  qui  se  rapportent  à  l'innuenccdola  pression  dans  les  systèoet 
gazeuXf 
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proportionnelle  à  l'eau  mise  en  réaction.:  une  trace  d*cau  décompose  une  quan- 
tité pour  ainsi  dire  équivalente  d'éther.  Ici  encore,  la  plus  petite  des  masses 
chimiques  exerce  une  réaction  d'abord  proportionnelle  à  son  poids,  mais  qui 
tend  à  devenir  complète  à  mesure  que  cette  masse  devient  moins  considérable. 

n.—UinfltAence  de  la  fonction  chimique  des  alcools  et  des  acides  dansTéthé- 
rification  avait  déjà  été  examinée,  comme  nous  venons  de  le  voir,  par  M.  Ber- 
tkelot.  Cette  étude  a  été  reprise  dans  ces  derniers  temps  par  M.  Mentschutkine 
qui  s'est  attaché  surtout  à  déterminer  Tinfluence  de  Tisomérie  au  moyen  d'ex- 
périences faites  sur  les  alcools  secondaires  et  tertiaires,  inconnus  à  l'époque  des 
travaux  de  M.  Bertbelot  (M.  Mentschutkine,  Mémoires  de  r Académie  des  sciences 
de  Saint-Pétersbourg,  année  1879,  tome  XXVI,  n"*  9,  et  Annales  de  chimie  et 
de  physique,  juillet  1880). 

Au  point  de  vue  de  la  vitesse,  les  alcools  secondaires  et  surtout  les  alcools 
tertiaires  se  distinguent  des  alcools  proprement  dits  par  la  lenteur  de  l'éthéri- 
fication.  La  vitesse  initiale  est  plus  forte  pour  les  alcools  primaires  saturés  :  elle 
devient  moindre  pour  les  alcools  secondaires  et  très  faible  pour  les  alcools  ter- 
tiaires :  elle  est  également  très  faible  pour  les  phénols, 

Au  point  de  vue  de  la  limite,  nous  avons  déjà  fait  remarquer  que,  d'après  les 
travaux  de  M,  Berthelot,  l'éthérification  est  presque  indépendante  de  la  nature 
de  Tacide  et  de  l'alcool  lorsqu'il  s'agit  des  alcools  primaires  saturés  :  |a  limite 
de  la  réaction  dépend  presque  exclusivement  des  rapports  qui  existent  entre  le 
nombre  d'équivalents  de  ces  corps.  Cette  loi  cependant  n'est  qu'approchée  et 
H.  Mentschutkine  insiste  sur  ce  que  à  partir  de  l'alcool  élhylique,  la  limite  aug« 
mente  avec  l'équivalent. 

Pour  les  alcools  secondaires  ei  tertiaires,  les  résultats  ne  sont  plus  les  mêmes. 
Les  limites  d'éthérifîcatton  sont  plus  faibles  pour  les  alcools  secondaires  que 
pour  les  alcools  primaires,  et  deviennent  incomparablement  plus  basses  pour  les 
alcools  tertiaires. 

Proportion  Limita 

dth(fnOdo  d'ëthériflmtlon 

dans  la  aveo  l'acido 

premit«rc  licuro,  aciilique, 

ovoc  l'acido  acétique,  à  la 

à  la  lempëraluro         tompératuro 


de  15ft*.  de  165*. 


ALCOOLS  PRIMAIRES. 


Saturés  :  Méthylique 55,6  69,6 

Éthylique M  fi  66,6 

Propylique 46,9  66,9 

Butylique  normal 46,9  67,3 

Isobutylique M,4  67,4 

Octylique  (1  ) 46,6  72,3 

Cétylique  (1) >  80,4 

Non  saturés  :  Âllylique 35,7  59,4 

Benzylique 38,6  60,8 

(1)  Les  systèmes  formés  par  Tacide  acétique  avec  l'alcool  octylique  et  avec  l'alcool  cétylique 
ne  sont  pas  homogènes  à  la  température  de  455  degrés. 
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ALCOOLS  SBCONDAIRES. 
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M,5 

C0,5 

!B,6 

59,3 

)9,0 

59,3 

16,9 

58,7 

(,» 

6,6 

0,8 

«,5 

1,0 

3,8 

t,t 

0,8 

0,9 

0,8 

3,1 

1,3 

» 

»,' 

Saturés  :  Alcool    isopropylique  (dimétiij']- 

carhinat) 

Éthyl-mélhyl-carbinol .  ....... 

Isopropyl-mélhyl-carbinol ..... 

DiélhTl-carbinol 

Hexjl-mélli  jl-carbinol 

Non  Baturés  :  Éthyl-Tinyl-carbinol 

DiBlly|.carbinoI 

ALCOOLS  TI  RTiAIRBS  <1). 

Ssloréi  :  Trimélhyl-carbiaol 

'Ëlhyl-dimÉthyl-carbinol 

Diclhyl-méthyl-farbinol 

rropyl-dimélhyl-carbinol 

hopropyl-dimùtbyl-carbinol. .  . 
Non  ntorés:  Allyi-dimélhyt-cnrbinol  .... 

AMyl-diâlbyl-cnrbinol 

Allyl-dipropyl-carbinol. ..... 

Diallyl-Qiétbyl-carbinol .  ...  >  5,4 

Diallyl-propyl-carbinol i  3,1 

PHiNOU  (S). 

Phénol 1,5  8,6 

ï'WMrésol i,4  9,6 

Thymol 0,5  9,5 

Nsphtol >  ^2 

Les  recherchi;s  de  M.  Henlschulkine  distinguent  donc  nettement  les  alcools 
secondaires  et  tertiaires  d'avec  les  alcools  proprement  dils  :  elles  peuvent  même 
être  appliquées  pour  reconnaître  la  nature  primaire,  secondaire  ou  tertiaire  d'un 
alcool. 

L'influence  de  l'bomérie  du  radical  hydrocarboné  est  assez  faible  pour  les 
alcools  étudiés.  H.  Mentscfautkine  annonce  que  dans  rôthériDcalton  des  acides 
isomères  qu'il  décrira  plus  tard  (3),  cette  influence  peut  au  contraire  devenir 
très  grande. 

V. —  L'étliéridcation  des  acides  minéraux  a  été  toutrécemmenidela  part  de 


(1]  Dan*  l'élhÉrincatioii  de*  alcool*  tcniairca,  Il  m  torma  dei  quantité!  auci  con*id^rab1cs 
d'Iiydrocarburet,  de  lorlc  que  le*  limite*  observée*  ne  doivent  pas  ttre  comiàérÉcs  comme  étant 
les  véritables:  cei  dcrniËre*  leraienl  plus  ficvûei. 

(3)  Dans  let  expériences  de  M.  Nent«cliiill;jnc,  les  phénols  donnaient  des  *yjlèroc*  compUte- 
ment  liomcBËncs  et  l'on  n'observait  aucun  signe  de  décomposition.  Il  faut  en  conclure  que 
l'éihérincaiion  de*  pliénols  dans  cet  conditions  s'opirc  nurmalement  Uindi*,  qu'elle  est  anomale 
pour  les  alcool!  lertiaire*. 

(3)  Voir  ce  «econd  ménwire  dan*  le*  AnruUu  de  cAtmie  et  de  phi/tifue,  mai  1881. 
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M.  Yilliers  l'objet  d'expériences  spéciales  {Annales  de  chimie  et  de  physique^ 
septembre  1880).  Il  a  étudié  les  acides  chlorhydrique,  bronfihydriquey  iodhy* 
drîque  et  sulfurique.  Dans  tous  ces  cas,  la  production  de  l'éther  ordinaire  com- 
plique la  réaction  :  avec  l'acide  sulfurique,  elle  a  lieu  déjà  à  des  températures 
assez  basses;  il  en  résulte  une  rétrogradation^  c'est-à-dire  qu'on  observe  d'abord 
ane  première  limite  correspondant  à  l'absence  de  l'éther  ordinaire,  et  qu'ensuite 
le  système  tend  progressivement  vers  une  seconde  limite  due  à  un  nouvel  équi- 
libre où  l'éther  ordinaire  entre  en  jeu.  Ainsi  avec  des  équivalents  égaux  d'alcool 
et  d'acide  sulfurique  à  la  température  de  44  degrés,  on  ar  observé  * 

I  Coefficient  initial 59,0 

—       après    69  jours 48,7 

—       après  Uâ  jours 44,5 

—       après  221  jours 44,5 

Pour  les  hydracides,  les  vitesses  d'éthériflcation  sont  très  différentes.  L'acide 
lodhydrique  s'éthérifie  plus  rapidement  que  l'acide  bromhydrique;  tous  deux 
s'éthérifient  plus  vite  que  les  acides  organiques  tels  que  l'acide  acétique. 

Quant  à  l'acide  chlorbydrique,  il  s'éthérifie  au  contraire  avec  une  extrême 
lenteur,  et  beaucoup  moins  vite  que  l'acide  acétique. 

La  vitesse  d'éthérification  est,  comme  pour  les  acides  organiques,  très  diffé- 
rente suivant  la  température. 

La  limite  de  l'éthérification  est,  comme  on  l'a  vu,  indépendante  de  la  tempé- 
rature lorsqu'il  s'agit  des  acides  organiques.  Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les 
addes  bromhydrique  et  iodhydrique  ;  la  limite  atteinte  à  44  degrés  est  supérieure 
à  celle  qui  s'établit  à  la  température  ordinaire,  et  toutes  deux  sont  très  infé- 
rieures à  la  limite  commune  observée  pour  les  acides  organiques.  Ces  circon- 
stances particulières  aux  acides  minéraux  paraissent  se  rattacher  à  l'existence 
de  combinaisons  qui  se  forment  entre  ces  acides  et  l'alcool  ou  l'éther  :  l'accrois- 
sement de  la  limite  avec  la  température  serait  expliqué  par  la  dissociation  de  ces 
combinaisons  ainsi  que  par  celle  des  hydrates  des  hydracides. 

VI.  —  Le  partage  des  alcools  entre  les  acides  est  un  problème  encore  plus 
compliqué  que  les  précédents.  Il  a  été  étudié  par  H.  Berthelot,  tant  au  point  de 
vue  chimique  qu*au  point  de  vue  thermique.  Les  résultats  obtenus  sont  con- 
fonnes  aux  règles  de  statique  fondées  sur  ^  thermochimie  (Essai  de  mécanique 
ckimique,  tome  II,  p.  671). 

11.  lÉtliérilIcatioii  dans  les  systèmes  faxeax.  ^  H.  Berthelot  a 
poursuivi  ses  recherches  sur  l'éthérification  dans  des  conditions  très  intéressantes 
poorla  théorie,  quoiqu'elles  soient  plus  difficiles  à  réaliser  et  qu'elles  se  pré- 
sentent beaucoup  plus  rarement  en  pratique  :  c'est  le  cas  où  tous  les  corps  con- 
sidérés, alcool,  acide,  éther  et  eau,  sont  entièrement  à  l'état  gazeux. 

On  retrouve  tout  d'abord  ici  le  fait  de  l'équilibre.  Par  exemple,  chauffons 
Munte-dix-sept  heures,  à  195  degrés,  1  équivalent  d'alcool  et  1  équivalent 
d'acide  acétique  dans  des  conditions  telles  que  1  gramme  du  mélange  occupe 
37  centimètres  cubes  :  la  proportion  d'acide  éthérifié  est  de  72,3  pour  100;  or, 
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on  arrive  exaclement  au  même  résultat  lorsque,  pour  les  mêmes  conditions  de 
volume,  de  température  et  de  durée,  on  décompose  1  équivalent  d'éther  acé- 
tique par  1  double  équivalent  d'eau. 

Ce  qui  fait  surtout  l'intérêt  de  ces  expériences,  c'est  qu'elles  permettent 
d'apprécier  dans  réthérificaiion  l'influence  de  la  pression^  ou  pour  parler  plus 
exactement,  de  la  condensation  de  la  matière,  du  degré  de  rapprochement  des 
molécules. 

» 

I.  —  La  vitesse  de  la  réaction  dépend  ici  non  seulement  de  la  température, 
mais  encore  de  la  pression. 

Elle  croit  très  rapidement  avee  la  température,  de  même  que  pour  les  sys- 
tèmes liquides.  Seulement,  toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs,  la  vitesse  des 
réactions  est  moindre  pour  les  systèmes  liquides  que  pour  les  systèmes  gazeux. 
Ainsi  chauffons  à  200  degrés  de  l'acide  acétique  et  de  l'alcool  pris  à  équivalents 
égaux,  d'un  côté  à  l'état  liquide,  de  l'autre  à  l'élat  galeux  (1  gramme  dans 
1560  centimètres  cubes)  :  la  limite  sera  atteinte,  dans  le  premier  cas,  en  vingt 
heures;  dans  le  second,  en  quatre  cent  cinquante-huit  heures  au  plus.  Ainsi 
l'état  gazeux,  loin  d'accélérer  les  réactions  élhérées,  les  ralentit. 

La  pression,  dans  un  système  gazeux,  fait  varier  la  vitesse  de  la  réaction,  qui 
croit  avec  elle.  Voici  un  exemple  pour  l'alcool  et  Tacide  acétique,  pris  à  équiva- 
lents égaux  et  chauffés  à  200  degrés  {Annales  de  chimie  et  de  physique,  année 
1862, 3*  série,  t.  LXVI,  p.  57)  : 

Durée  Volume  oeouptf  Proportidhi 

de  par  un  gramme  d'acide 

Tempérttun.  roipérieneo.  do  mëltiift.  tfUiërUM. 

degréi.  heure*.  cent.  cub. 

200  208  555  47,8% 

200  458  1562  49,0 

La  proportion  éthériûée  est  à  peu  près  la  même  dans  les  deux  cas,  et  cepen- 
dant la  durée  de  l'action  a  été  plus  que  doublée  dans  le  second  ;  il  a  suffi,  pour 
obtenir  ce  résultat,  de  tripler  le  volume  gazeux  du  second  mélange.  Dans  ces 
deux  expériences,  on  est  du  reste  très  loin  encore  de  la  limite. 

C'est  précisément  pour  cette  raison  que  l'éthérification  est  plus  rapide  dans 
les  systèmes  liquides  où  la  même  matière  occupe  un  volume  au  moins  50  fois 
moindre  qu'à  l'état  gaxeux. 

IL  —  La  limite  de  l'éthérification,  dans  un  système  galeux,  dépend  de  la 
pression,  c'est-à-dire  de  l'état  de  condensation  de  la  matière  (M.  Berthelot, 
Annales  de  chimie  et  de  physique  ^  tome  LXVI,  p.  50  ,  et  tome  LXVIII, 
page  239;  Essai  de  mécanique  chimique^  tome  II,  p.  76).  A  mesure  que  la 
pression  devient  plus  faible^  c'est-à-dire  que  le  volume  occupé  par  un  poids 
donné  de  matière  devient  plus  considérable,  la  proportion  d'éther  formé  aug^ 
mente,  c'est-à-dire  que  la  réaction  qui  absorbe  de  la  chaleur  se  poursuit  da^an- 
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|k  Fv  exemple,  pour  Talcool  et  Ttcide  acétique  à  équivalents  égaux,  chauffés 
IDO  degrés,  la  quantité  d*éther  formé  a  été  : 


t 


1  gramme  du  mélaiige  oceopaot  t^*^  "^^-fi  (eut  liquide) 66  fi  % 

^  —  36  cent.  eub.  (état  gazeux) 72,5 

—  —  58  cent.  eub.  (éUt  gazeux) 77,2 

hc.  38.  —  Courbe  reprétentant  rinfluence  de  la  raréfaction  des  sytlèmei  gaseux 

mr  la  grandeur  de  la  limite,  dans  réthérifleation. 


^ 


T 
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V«fanM  ffann  corrMpoadant  à  «a  grwBOM  du  nélmf  e. 
',8  pow  10  MnUaiàlrM  esbef  4s  VDluaa  gtieui  eceup^  par  an  gramme. 
3^3  povr  0.1  d'alcool  dlbérifië. 


Ob  ne  peut  guère  pousser  ces  expériences  beaucoup  plus  loin,  parce  que  Ton 
H arrêté  par  le  ralentissement  de  la  réaction.  Cependant,  diaprés  certaines 
kerrations,  on  est  en  droit  de  supposer  que  si  un  gramme  du  mélange  était 

Ei  à  un  volume  de  1562  centimètres  cubes  et  maintenu  à  la  température  de 
degrés  pendant  plusieurs  milliers  d'heures,  on  atteindrait  une  limite  encore 
icoup  plus  élevée. 

M.  Berthelot  rapproche  ces  résultats  de  ceux  qui  ont  été  obtenus  pour  Tacide 
bdhydrique  gazeux  (voir  n*  31). 

|I1I.  —  Enfin  Texcès  de  Tun  des  corps  mis  en  présence  changerait  lés  résul- 
pide  l'expérience  absolument  de  même  que  pour  les  systèmes  liquides. 

>éc#iyiH#n  des  mmlm  pur  Tean  t  njfnièÊomm  lioaioffènMi  : 

ûmmm  les  dtsselalioii».  —  Les  expériences  de  thermochimie 

permis  de  constater  qu'un  grand  nombre  de  sels  sont  décomposés  par  l'eau 

ieiin  diasolutions,  d'une  manière  souvent  plus  ou  moins  incomplète,  et 

faucon  changement  ne  se  manifeste  à  la  vue.  Il  y  a  alors  équilibre,  dans 

homogène,  entre  l'eau,  le  sel  primitif  et  les  produits  de  sa  décompo- 

aeide  hydraté  et  oxyde  hydraté.  L'eau  intervient  chimiquement  dans  ces 

;  ils  ne  doivent  donc  pas  être  confondus  avec  la  dissociation^  puisque 

^  produits  par  l'action  de  l'eau  (acide  hydraté  et  oxyde  hydraté)  ne 

islaient  pas  dans  le  sel  décomposé.  Ces  phénomènes  sont  comprables  aux 

ibrei  observés  dans  la  formation  et  la  décompositidn  des  étbers  :  ils  obéis- 
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sent  aux  lois  générales  qui  régissent  la  transformation  partielle  des  systèmes 
homogènes.  Souvent  la  décomposition  s'accroit  par  la  quantité  d'eau,  c'est-à-dire 
qu'elle  est  influencée  par  l'action  de  masse,  ce  qui,  dans  le  cas  actuel,  est  peut* 
être  dû  à  la  formation  d'hydrates  plus  avancés  (H.  Berthelot,  Essai  de  méca- 
nique  chimique^  tome  II,  p.  199  et  275). 

Dans  tous  ces  phénomènes,  l'équilibre  s'élabiit  entre  deux  réactions  opposées 
dont  l'une  dégage  de  la  chaleur,  tandis  que  l'autre  en  absorbe.  Cette  condition 
est  commune  aux  dissolutions  des  alcoolates  alcalins,  des  sels  ammoniacaux  et 
métalliques,  des  sels  acides  et  des  sels  doubles,  aussi  bien  qu'aux  mélanges 
éthérés,  aux  mélanges  gazeux  des  carbures  pyrogénés  diversement  condensés,  et 
aux  composés  binaires  à  l'état  de  dissociation.  L'ensemble  de  ces  effets  qui 
s'exercent  dans  les  dissolutions  peut  être  exprimé  pour  abréger  par  le  mot  éner- 
gie  de  désagrégation.  En  réalité,  ce  sont  des  équilibres  dans  lesquels  l'énergie 
caloriGque  exécule  le  travail  nécessaire  pour  opérer  la  décomposition  partielle 
des  combinaisons,  mais  cette  décomposition  ne  parait  pas  être  produite  en 
général  par  une  action  simple  et  directe  comme  dans  le  cas  des  combinaisons 
binaires  (voir  pour  plus  de  détails,  M.  Berthelot,  Essai  de  mécanique  chimique^ 
tome  II,  p.  202). 

La  plupart  des  expériences  faites  sur  ces  sujets  si  importants  et  si  variés  sont 
ducs  à  M.  Berthelot.  Elles  consistent,  en  principe,  à  déterminer  les  quantités  de 
chaleur  dégagées  en  faisant  réagir  sur  une  dissolution  saline  des  masses  d'eau 
croissantes  :  les  variations  thermiques  sont  en  effet  très  différentes  suivant  que 
, 'addition  d'eau  produit  un  effet  chimique  ou  un  effet  purement  physique  dû  à  la 
dilution.  Les  résultats  obtenus  par  cette  méthode  générale  de  thermochimie 
s'accordent  d'ailleurs  avec  les  expériences  diverses  auxquelles  on  peut  soumettre, 
dans  chaque  cas  particulier,  le  système  dont  il  s'agit  d*apprécier  la  constitution. 

Jusqu'ici,  on  n'a  déterminé  numériquement  la  proportion  de  chacun  des 
corps  existant  dans  ces  dissolutions  que  dans  un  très  petit  nombre  de  cas.  Nous 
résumerons  donc  très  rapidement  les  résultats  obtenus  en  nous  attachant  aux 
réactions  qui  ont  été  étudiées  avec  le  plus  de  détails. 

I. —  Les  acides  forts,  en  se  combinant  aux  bases  fortes,  donnent  des  sels 
neutres  qui  ne  sont  pas  décomposés  par  l'eau  ;  c'est  ce  qui  résulte  d'un  grand 
nombre  d'expériences  exécutées  sur  les  azotates  de  potasse  et  de  soude,  les 
chlorures  de  potassium  et  de  sodium,  les  sulfates  neutres  de  potasse  et  de  soude  : 
pour  tous  ces  corps,  la  dilution  ne  change  pas  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
dans  la  combinaison. 

IL  —  Les  acides  forts,  en  se  combinant  avec  l'ammoniaque,  donnent  des  sels 
qui  à  la  température  ordinaire  ne  sont  pas  décomposés  par  l'eau  d'une  manière 
notable.  Cependant,  quoique  insensible  au  thermomètre,  cette  décomposition 
existe  réellement,  mais  elle  ne  dépasse  pas  un  à  deux  dix-millionièmes  du  poids 
du  sel  :  elle  peut  se  démontrer  en  faisant  barboter  longtemps  un  courant  d'air 
à  travers  une  dissolution,  car  il  s'y  produit  alors  une  réaction  acide  très  appré- 
ciable, tandis  que  l'ammoniaque  déplacé  peut  se  reconnaître  au  moyen  du 
réactif  de  Nessier.  Â  la  température  de  100  degrés,  la  décomposition  est  plus 
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notable  ;  M.  Dibbits,  qui  l'a  éludiée  en  dêUil  {Annales  de  Poggendorff,  année 
1873,  tome  CL))  conclut  que  pour  chaque  sel  ammoniacal,  la  fraction  de  sel 
solide  décomposé  est  constante,  quelle  que  soit  la  concentration  de  la  dissolution, 
au  moins  dans  de  certaines  limites.  Gela  semblerait  indiquer  qu'il  s'agit  ici 
plutôt  d'une  dissociation  par  la  chaleur  que  d'une  décomposition  par  l'eau. 

m.—  Les  acides  faibles,  en  se  combinant  aux  bases  alcalines,donnent  des  sels 
qui,  contrairement  à  ceux  des  acides  forts,  sont  décomposés  par  l'eau.  Pour  les 
carbonates  de  potasse  ou  de  soude,  cette  action,  d  après  les  expériences  de  M. 
Bertbeloty  esta  peine  sensible;  au  contraire,  les  sulfures  alcalins  sont  décom- 
posés par  un  excès  d'eau  presque  entièrement  en  sulfhydrates  de  sulfures  et 
alcalis  libres.  (M.  Thomsen,  Annales  de  Poggendorff^  tome  GXL,  p.  522).  Les 
borates  alcalins,  d'aprèsM.  Berthelot,  se  trouveraient  également  en  partie  décom- 
posés dans  leurs  dissolutions.  Les  acides  gras,  homologues  de  l'acide  acétique, 
I     donnent  avec  la  potasse  et  la  soude  des  sels  qui  éprouvent  sous  l'influence  de 
Teau  une  décomposition  notable  :  ce  caractère  s'accentue  à  mesure  que  l'équi- 
Talent  s'élève,  depuis  l'acide  formique,  presque  aussi  énergique  que  les  acides 
b    minéraux  ouïssants,  jusqu'aux  acides  stéarique  et  margarique  dont  les  sels  aica- 
f    lins  (savons)  sont  si  facilement  décomposés  par  l'eau  froide  en  bases  libres  et  sels 
i    acides  (M.  Berthelot,  Essai  de  mécanique  chimique,  tome  II,  p.  246  et  sui- 
»    vantes). 
I 

IV.  —  Mais  ce  sont  surtout  les  sels  ammoniacaux  des  acides  faibles  qui  sont 
U'ès  nettement  décomposés  par  l'eau.  Les  expériences  de  M.  Berthelot  ont  porté 
principalement  sur  le  borate  et  le  carbonate  d'ammoniaque.  Pour  ce  dernier 
^  sel,  les  mesures  calorimétriques  ont  même  été  assez  détaillées  pour  permettre 
de  déterminer  l'état  réel  de  la  constitution  des  dissolutions  (Annales  de  chimie 
et  de  physique,  année  1873,  tome  XXIX,  p.  433,  et  Essai  de  mécanique 
ckimique,  tome  II,  p.  229  et  suivantes). 

D'après  les  expériences  faites,  il  n'est  pas  permis  de  supposer  que  1  équiva- 
lent d'acide  carbonique  et  1  équivalent  d'ammoniac  dissous  dans  l'eau  et  mis 
en  présence,  s'unissent  intégralement  avec  formation  de  1  équivalent  de  carbo- 
nate neutre  d'ammoniaque  réellement  existant  en  totalité  et  uniformément  ré- 
-      parti  dans  la  liqueur.  Une  portion  seulement  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammo- 
^     aiaque  sont  à  l'état  de  carbonate  neutre  véritable,  le  surplus  formant  du 
bicarbonate  et  de  l'ammoniaque  libre.  L'état  de  séparation  des  composants  ne 
parait  pas  aller  cependant  jusqu'à  la  régénération  d'une  dose  notable  d'acide 
carbonique  libre,  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque,  car  le  bicarbonate 
^     d'ammoniaque  est  relativement  stable  en  présence  de  l'eau.  Il  s'établit  donc  en 
'~     fénéralun  certain  équilibre  entre  quatre  composants  :  d'une  part,  le  bicarbonate 
f  ammoniaque  et  l'ammoniaque,  lesquels  tendent  à  former  du  carbonate  neutre 
A  de  l'eau  ;  d'autre  part,  le  carbonate  neutre  d'ammoniaque  et  l'eau,  lesquels 
.    tendent  à  régénérer  du  bicarbonate  et  de  l'ammoniaque  libre.  En  augmentant  la 
■    proportion  de  Tun  des  quatre  composants  dans  le  système,  on  diminue  celle  du 
corps  auquel  il  tend  à  s'unir  et  l'on  accroît  celle  des  deux  corps  opposés,  préci- 
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lémeiit  comme  datië  réqtitlibre  des  témloM  éthéréeë.  Volel  ediditieiit  M.  BtiN 
theloi  éfàlue  Télat  réel  de  oe«  dystètnea  : 

Élit  tib\  du  Ijfil^nié,  expHin^  an  |)roportiotu  de  : 

n'ëportJoà  bicarhonalë  Carbonate  Ammoaiae 

d'eau.  d'ammoniaque.        nealre  d'amnumiaque.  libre  AsH*. 

68IW)*  0,80  0,40  0,30 

110U«03  0,833  0,833  0,833 

220  H'O*  0,38  0|ii  O488 

iiOOH^  OM  0,12  0|44 

*Atéc(îO"  +  9|A«H»: 

muHi^  0,18  o,ei  2,68 

885  U^  0,22  0,S6  2,72 

3«A?ecGO'^  +  2AiH3: 
220U>0<  1^25  0|da  0,25 

&ifAfee(C0*4^AjeH^),  on  pt^tid  potlf  ardotitiées  les  nombres  d'équlvalenU 
d'eau  et  pcnstr  abseisse!^  les  qudfltités  de  eâfboliâte  neutre  f éel,  on  a  un6  courbe 
hyperbolique  dont  Tasymptote  est  l'axe  des  ordonnées. 

Si  l'état  initial  répond  à  une  combinaison  moins  avancée  que  l'état  d'équilibre, 
le  mélange  donnera  un  dégagement  de  chaleur;  11  y  attra  abeorptioil  de  chaleur 
si  l'on  part  d'une  combinaison  plus  avan<iée  que  l'état  d'équilibre. 

?•  —  Les  sels  formés  par  les  otydes  métalliqiieSi  e'e«t4«diré  pûf  des  basée 
géaèralemMil  très  faibles^  som  décomposés  par  l'eau  d'tliie  tilatliére  Itèi  ttiarquéëi 
même  lorsque  les  oljrdes  jf  Sent  unis  à  des  acides  forts. 

Les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  fournissent  Vûû  des  eierriplee  les  plus  liêti  de 
cette  décomposilion.  Elle  a  été  mise  efl  évidence  depttis  lort^inps  potif  l'âté- 
Ute  de  fer  par  Péan  de  SainMiiUes^  pdur  le  perehldrure  de  fer  par  MM.  Debfay, 
Krecke  et  Tichborne,  enfin  par  les  traTaiia  de  Orahatti  sur  la  dialyse  (1).  Les 
eipériences  thermiques  oat  conduit  à  des  résultats  ànalogtié!ti  Ils  sont  tfés  itêls 
surtout  pour  l'acétote  de  fei*;  sa  décotnposiliott  a  lieti  eu  raisdti  des  |troponleils 
relatives;  elle  augmente  avee  là  température*  Ces  diterses  réaetictlis  des  sela  de 
fer  ne  sont  pas  instantanées^  mais  progreasif«s.  Les  effeie  ebservés  iie  SOttl  pâS 
toujours  réversibles  par  le  seul  fait  d'un  thangetûeitl  réelproqtife  dsfls  lé^  cOffdi- 
tions  de  température  eu  de  proportioua  relailtes  ;  eela  tient  de  ee  qtt e  le  ees-- 

(i)  V«lr  sÉrtod  lés  taéiMif èi  litiVft#M  !  MSri  â»  eMi-6!i(6l,  Àfinâiéi  dé  chimie  éi  Je  pkw^ 
sique,  3*  série,  terne  XLVl  ;  GrabaiS,  AfUiaiM  de  éléfiée  et  éê  p/>yiifÉ<,  3^  ëMëf  tsM  Mfi 
pr.  1?7;  M.  ttebray,  Compte»  rendue  de  V Académie  des  icieneês,  aDoée  1SS8,  toHM  LIVIII» 
M.  Iredift,  Mtesbêtieht,  ûtltHn  1871  ;  MM.  farte  et  tataon,  Ctmpiis  rendut,  tome  LXllY, 
p.  1165}  M.  BertiiekK,  AimciSf  éê  ektmiê  ëi  de  pHHii^e,  àitàéë  iMS,  kimè  jlll,^  Itô,  ei 
Ésaai  de  mécanique  chimique,  tome  II,  p.  983.  —  M.  Wiedenteii  a  fsit  Mfr  It  mtm  yisrtiigw 
uKS  ïimtthteitiê  tétUse  de  aéiermiastiona  fondées  sur  des  observatiensmagnéti^ts  et  piibliéw 
daaskfitiMMtaf  iê  Pêfgmdf^ffi  simée  1878,  leme  t,  p.  4$, 
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quioxjfde  de  fei"  iiiie  toh  ëépâf é  deâ  ftcldeâ  §ê  modifie  Isoffléfiqiieillëtlt  et  ddHent 
dors  incapable  de  f Agéiiéfer  les  coffiblttâlâotis  pf itititltejj. 

Les  adtres  §els  ihélâlllqués  éprouvent  dé  h  pdft  de  T^âti  des  réactions  atialo- 
gties.  Citons  entre  àutfes  la  facile  décottipositioti  des  borates  métallit(uei).  Il  suffit 
de  mettre  de  TeàU  stir  du  borate  dé  Màngânei^e,  pour  ({u*!!  se  transforme  rapide- 
ment en  oiirde  \  lé  bofâte  d*argeiit  est  de  même  décomposé  facilement  par  l'eau 
et  c'est  pour  cela  cfue,  dfttiâ  les  dissolutions  très  étendues,  les  borates  alcalins 
agissant  sur  ratotâté  d'argent  né  dotinetitque  derotyded'argent(Mi  Joulln,  An- 
nales  de  chimie  et  de  pht/siqUêy  année  1873,  tome  XXX,  p.  273).  Henri  Rose 
expliquait  cet  effet  par  la  décomposition  des  borates  alcalins  par  l'eau. 

Vté — Les  sels  acides  formés  par  les  acides  bibasiques  donnent  encore  avec  l'eau 
une  décomposition  incomplète,  que  manifestent  les  mesures  thermiques  et  qui 
résulte  d'un  équilibre,  tl  y  a  opposition  entre  la  tendance  &  la  formation  du  sel 
acide  et  sa  tendance  à  la  décomposition  en  eau  et  en  sel  neutre.  Il  est  probable 
que  ces  effets  sont  dus  à  la  formation  des  hydrates  salins  et  des  hydrates  acides 
dans  les  liquides.  Quoi  qu'il  eh  soit,  l'équilibre  dépend  des  proportions  relfllives 
des  quatre  composants  et  varie  d'une  manière  continue  dvec  elle. 

Pour  le  bisulfate  de  potasse  par  exempte,  l'équivalent  de  ce  sel  dissous  dàtis 
deux  litres  de  liquide  serait  décomposé  environ  au  tiers  :  dans  20  litres,  à  un  peu 

plus  de  tnoHlé  (M.  Berthelot,  Bsiai  de  méeàniquê  ehimiquëf  tome  II,  pi  321 
el  stihaittes).  Cette  décomposition  incomplète  par  Feau  eontraste  âtec  ee  qui  se 
lâsse  attfc  les  sels  flcides  formés  par  quelques  aeides  monobasiques  i  ^9ê  der- 
niers sont  décomposés  enUèrement  par  l'eau^ 

Vllt^  Les  sels  doubles  peuvent  être  aussi  partiellement  décomposés  par  l'eau. 

MM.  Favre  et  Valson(l)  qui  ont  particulièrement  étudié  ce  genre  de  réactions, 
les  désignent  sous  le  nom  de  disiociation  eri$tallineé  Ils  ont,  par  des  expé- 
rieitces  thermiquesi  montré  que  les  sels  doubles  ne  peuvent  pas  exister  en  pré- 
sence d'un  excès  d*eau.  En  effet,  on  peut  par  exemple,  dans  de  l'eau  contenant 
i  équivalent  de  sulfate  de  cuivre,  dissoudre  1  équivalent  d'un  sulfate  quelcon- 
que susceptible  de  former  avec  lui  un  sulfate  double,  sans  que  la  chaleur  mise 
en  jeu  pendant  la  dissolution  diffère  de  celle  que  l'on  aurait  observée  avec  l'eau 
pure  :  inversement,  on  constate  que  les  sulfates  doubles  formés  par  voie  de  cris- 
tallisation sont  détruits  par  l'eau  dans  laquelle  on  les  a  fait  dissoudre.  L'appli- 
cation de  cette  même  méthode  a  montré  la  destruction  des  aluns  par  l'eau  ;  tout 
au  moins,  l'action  dissolvante  de  l'eau  parait  amener  leurs  éléments  à  un  cer- 
Udn  état  d'indépendance  réciproque. 


(î)  BitUOStAPSIf .  IM.  fiVM  et  tftlion,  Omnpteê  fênduê  âê  PAcâêimié  dei  ieiêMeêi  Sfifiée 
1871,  tome  LXXIII,  p.  721  et  1144;  année  1872,  tome  LXXIV,  p.  1016  et  1165;  tome  LIXV, 
p.  798,  9i5,  1000,  1066;  année  1873,  tome  LXXVII,  p.  101,  577,  802,  907;  arfnée  ^8^4, 
tome  LXlVItf,  p.  868  et  tome  LUll,  p.  968  et  1036.  —  M.  Wledetnaan  a  toticltt  également, 
ripfii  4t8  ^mantmm  msgaétiiiaas,  à  la  «ompUté  décomposition  do  ralun  de  fer^  dans  les 
diMolwtiiwoa  lalfiie  doytMio  ot  suifate  do  ter  (AinmIoi  do  Peggei^éerff,  aooée  1878,  tomo  V» 
».  57). 
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58.  Partage  d'ane  base  entre  deax  acidea  dans  lea  diaaa- 
lation».  —  Le  partage  d'une  base  entre  deux  acides  a  été,  depuis  Berthollet, 
étudié  par  un  grand  nombre  de  savants,  et  en  particulier  par  M.  Thomsen  et 
H.  Berthelot.  Ce  qui  surtout  le  rend  complexe,  c*est  que  dans  un  grand  nombre 
de  cas,  il  faut  tenir  compte  des  hydrates  formés  par  les  acides  en  présence  et 
des  variations  de  composftion  de  ces  hydrates  eux-mêmes.  Examinons  avec 
H.  Berthelot  les  principaux  cas  que  l'expérience  apprend  à  distinguer  (Essai 
de  mécanique  chimique,  tome  II  ;  Annales  de  chimie  et  de  physique,  i*  sé- 
rie, tome  XXIX,  p.  433,  et  5»  série,  tome  IV,  p.  74). 

I.  —  Les  acides  monobasiques  forts  déplacent  entièrement  les  acides  faibles 
de  leurs  combinaisons  avec  les  alcalis.  La  décomposition  est  déterminée  par 
deux  circonstances  concomitantes:  avant  tout,  la  supériorité  thermique  de  l'acide 
fort,  qui,  en  déplaçant  l'acide  faible,  produit  un  dégagement  de  chaleur  :  en  se- 
cond lieu,  la  décomposition  partielle  du  sel  de  l'acide  faible,  sous  l'influence  de 
l'eau,  en  acide  libre  et  en  base  libre,  celle-ci  s'unissant  dès  lors  d'une  manière 
complète  avec  l'acide  fort  pour  former  un  sel  plus  stable.  Ainsi  l'acétate  de 
soude  est  décomposé  par  Tacide  chlorhydrique  ou  par  l'acide  azotique  :  les  for- 
miates  sont  décomposés  complètement  par  l'acide  chlorhydrique,  etc. 

II.  —  Deux  acides  monobasiques  dont  la  force  est  à  peu  près  égale,  c'est* 
à-dire  qui  dégagent,  en  formant  des  sels,  des  quantités  de  chaleur  presque 
égales,  se  partagent  au  contraire  une  même  base  vis-à-vis  de  laquelle  ils  sont 
mis  en  présence.  C'est  ce  qui  parait  avoir  lieu  pour  l'acide  chlorhydrique  et 
l'acide  azotique.  Les  phénomènes  les  mieux  étudiés  au  point  de  vue  thermique 
sont  ceux  du  déplacement  des  acides  gras  les  uns  par  les  autres  :  acides  for- 
mique  et  acétique,  acides  formique  et  butyrique,  acides  acétique  et  buty- 
rique, etc.  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1875,  tome  VI).  Les 
équilibres  qui  se  produisent  alors  sont,  d'après  M.  Berthelot,  corrélatifs  de 
l'existence  de  sels  acides  peu  stables  que  les  sels  de  ces  acides  monobasiques 
forment  par  l'action  de  l'eau. 

On  a  pu  étudier  en  détail  plusieurs  de  ces  réactions  :  l'acide  acétique  et 
l'acide  butyrique,  par  exemple,  se  partagent  la  soude  presque  par  moitié  quand 
ils  sont  à  équivalents  égaux.  Si  l'un  des  acides  est  en  excès,  11  prend  une  quan- 
tité de  base  plus  grande. 

III.  —  Dans  l'opposition  d'un  acide  monobasique  et  d'un  acide  bibasiqae 
vis-à-vis  d'une  même  base,  le  déplacement  est  tantôt  total,  tantôt  partiel  :  ce 
dernier  cas  est  le  seul  qui  nous  intéresse  pour  le  but  spécial  de  l'étude  actuelle. 
La  réaction  est  liée  alors,  d'après  M.  Berthelot,  à  l'action  décomposante  que 
l'eau  exerce,  comme  nous  l'avons  vu,  sur  le  sel  acide  que  peut  former  l'acide 
bibasique. 

Des  expériences  déjà  anciennes  de  M.  Méhay  (Comptes  rendus  de  V Académie 
des  sciences,  année  1868,  tome  LXVII,  p.  403)  ont  mis  en  évidence  le  partage 
des  deux  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  dans  leur  action  sur  la  magnésie.  Un 
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mélange  de  dissolution  de  sulfate  de  magnésie  et  d'acide  chlorhydrique  est  sou- 
mis à  la  dialyse.  Dans  les  eaux  d'exosmose,  on  trouve  les  deux  acides  libres  et 
les  deux  sels  libres.  Il  y  a  donc  eu  partage,  car  la  dialyse  n'est  que  le  témoin  des 
réactions  accomplies  :  elle  ne  dénature  pas  les  corps.  De  plus,  lorsqu'au  lieu 
d'opérer  avec  des  équivalents  égaux  des  deux  substances,  on  prend  un  excès  de 
Tune  d'elles,  VactUm  de  masse  modifie  le  partage,  et  l'acide  en  excès  prend  une 
proportion  de  base  de  plus  en  plus  grande.  Voici  les  résultats  obtenus,  tout  étant 
exprimé  en  équivalents  : 


COMPOSmOll  DBS  LIQCIDBS 

COMPOSITION  DBS  BAUX 

MIS  BN  BXPéRIEMCB. 

Acides 

d'bxosmosb. 

Soibto 

Acide 

Acide 

" 

d«  magnésie. 

chloriiydriqiie. 

libres. 

sulfurique. 

Ghlors. 

Magnësiom. 

ëqaiv. 

éqaiv. 

équiv. 

équiv. 

éqoiT. 

éqtxiy. 

2,00 

1,00 

0,12 

0,06 

0,09 

0,03 

2,00 

2,00 
(ëqnlTiIenU  ëgiux) 

0,24 

0,07 

0,19 

0,02 

2,00 

3,00 

0,38 

0.08 

0,31 

0,02 

2,00 

4,00 

0,51 

0,09 

0,44 

0,02 

2,00 

5,00 

0,66 

0,10 

0,58 

0,02 

2,00 

6,00 

0,80 

0.10 

0,72 

0,02 

On  pourrait  déduire  de  ces  résultats  la  composition  réelle  du  mélange  si  l'on 
connaissait  la  diffusion  propre  à  chacun  des  corps  en  présence  dans  les  condi- 
tions de  l'expérience. 


M.  Thomsen  a  fait  une  étude  détaOlée  de  cette  question  par  les  méthodes 
thermiques  (Annales  de  Poggéndorffy  année  1869,  tome  CXXXVIII,  p.  65, 
19y  95,  etc.).  Il  a  étudié  surtout  le  partage  d'une  même  base  alcaline  entre  les 
acides  sulfurique  et  azotique,  ou  bien  sulfurique  et  chlorhydrique. 

Voici,  à  titre  d'exemple,  d'après  les  expériences  de  M.  Thomsen,  commen  t 
la  soude  se  répartit  entre  les  acides  sulfurique  et  azotique  ou  entre  les  acides 
sulfurique  et  chlorhydrique  :  les  dissolutions  employées  contenaient  le  plus 
souvent  200  équivalents  d'eau  pour  chaque  équivalent  des  corps  réagissant 
(pour  la  soude,  par  exemple,  31  grammes  de  NaO  dans  1800  grammes  d'eau). 

Lorsqu'on  met  en  présence  1  équivalent  d'acide  azotique  et  1  équivalent  de 
sulfate  de  soude,  les  2/3  de  la  soude  entrent  en  combinaison  avec  l'acide  azo- 
tique, et  1/3  avec  l'acide  sulfurique.  Le  même  équilibre  s'établit  lorsqu'on  pend 
pour  point  de  départ  le  système  inverse. 

Pour  le  cas  où  l'un  des  corps  est  en  excès,  supposons  que  les.  proportions  des 
corps  dont  on  part  soient  : 

a  équivalents  de  sulfate  de  soude  ; 

équivalents  d'acide  azotique  ; 
7  équivalents  d'acide  sulfurique  ; 
S  équivalents  d'azotate  de  soude  ; 
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et  soit  la  eornpoiiUon  du  mélange  auquel  on  aboutit  t 


(ft  -^  sp)  éqtiivalenli  de  lulfote  in  soude  ; 
(ji  —  9)  équivalents  d'acide  aiotique  ; 
X)  éqoiTalam$  d*f(ci4a  suiriirique  i 
'  équivalents  d'aïQtate  fie  loude. 


(*  +  a?) 


D'après  les  expériences  de  H.  Thomaeiiy  on  a  : 

1'  Pour  (Naû.SÛ'  +  »  Aiû^AÛ)  : 

111 
Valeurs  de  P*      g       j       g         ^         ' 

Valeurs  de  x,    0,12    0,23    0,1%    0,667    0,845    0,803 

»»  Pour  [(l  +  ï)  NaO,SO»  +  2(AiO»,HO)l  : 

Valeurs  de  f.       0         t  2         3 

Valeurs  de  «.    0,8i5    0,749    0,667    0,607 

»  Pour  rj  NaO,S03  + 1  NaO^AiO»  +  p  AiO»,Ho]  : 

Valeurs  de  p«       2  9  1 

Valeurs  de  âs.    0,167    Û»27l    0,871 

4^»  Pour  (NaO,A»Û^  -H  tSC  VIQj  : 
Valeurs  de  i.      1         2 

Valeurs  de  rr.     0,333    0,458 

RempiPCOUS  dans  les  e^péritinces  tt  dans  Ic«  notatiQn3  précédentes  Tacide 
viatique  par  Teoide  chlorhydrique.  Qa  ifQuve  ; 

t»  Pour  (MaO,S0»  -h  p  |IC|)  : 
Valeurs  de  |ï.       ^  1  %  4 

Valeurs  de  a;.    0,42}    0,667    0,815    0,021 

2*Pour  (NaC|  +  'YSœ,HO); 

Valeurs  de  -y,       \         i 
Valeurs  de  07.    0,333    0,458 

Ht  Thoiusen  constate  Taccord  de  ces  résultats  avec  c^  \%  qu'iudiauo  la  théorie 
de  MM.  Guldberg  et  Waage,  que  nous  résumerons  plus  loiu.  H  Wi  dépendre 

le  partage  de  certaine  coefficients  numériques  propres  k  chaque  acide  e(  qu'il 

appelle  coefficients  d'avidité. 

M.  Berlhelol,  en  reprenant  ces  expériences  (Annales  de  chimie  et  de  phji' 
siquCy  année  1873,  t.  XXX),  a  confirmé  d'une  manière  générale  les  résultats 
numériques  des  mesures  thermiques  efTectuées  par  M«  Thomscn.  Comme  lui,  il 
conclut  à  Texislcnce  d'un  certain  partage  entre  les  acides  sulfunque  el  azotique, 
on  bien  sulfurique  et  chlorhydrique,  mis  on  présence  dhine  même  base  alcaline 
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(potasse,  soude,  ammoniaque).  Hais,  d'après  M.  Berthelot,  l'hypothAse  du  coef- 
ficient d'avidité  de  M.  Thomsen  est  superflue;  elle  est  même  démentie  par 
rexpérience.  En  effet,  les  mesures  thermiques  faites  en  présence  de  diverses 
quantités  d'eau  montrent  que  la  répartition  de  la  potasse,  par  exemple,  entr^ 
]*acide  sulfurique  et  l'acide  asotique,  comme  entre  les  acides  sulfurique  et 
chtorhydrique,  varie  suivant  la  quantité  d*eau  qui  concourt  à  la  réaction.  De 
plus,  la  constance  du  coefficient  proposé  par  H.  Thomsen  (1)  serait  en  contra-i^ 
diction  ^vec  les  résulms  des  expériences  où  les  acides  sulfurique,  oxalique  et 
tartrique  sont  mis  en  rapport  avec  les  acétates,  tartrates  et  oxalates  :  par 
exemple,  l'avidité  de  rpcjde  azotique  étant  1,0  et  celle  de  l'acide  oxalique  0,26, 

la  base  devrait  se  répartir  entre  les  deun  acides  suivant  le  rapport  yqq,  tandis 

que  rexpérience  indique  un  déplacement  sensiblement  total. 

En  réalité,  les  effets  observés  au  sein  des  dissolutions  s'expliquent  et  se  cal- 
culent en  admettant  que  les  réactions  initiales  sont  les  mêmes  en  principe  qu'en 
l'absence  du  dissolvant,  à  la  condition  de  tenir  compte  en  outre  de  la  décompo- 
«ti4>n  progressive  que  les  bisulfates  alcalins  ou  divers  autres  sels  acides  éprou- 
vent en  présence  de  l'eau.  Cela  étant  admis,  la  réaction  d'un  asotate  alcalin  sur 
l'acide  sulfurique  produit  par  l'eau  aux  dépens  du  bisuiftite  régénère  à  son 
tour  une  cerlaiqe  portion  du  sulfate  neutre,  lequel  limite  la  décomposition  du 
bisplfate  lui-même  :  cette  décomposition  est  ainsi  empêchée  de  reproduire  indé- 
finiment l'acide  sulfurique,  à  mesure  que  cet  acide  disparaît  sous  l'influence  du 
sel  antagoniste.  Le  bisulfate  n'intervient  que  suivant  la  proportion  précise  de  ce 
corps  qui  peut  subsister  en  présence  du  dissolvant  :  proportion  connue  à 
i*avaQce,  d'après  les  olisef  vations  faites  sur  le  bisulfate  isolé,  et  changeant  avec 
la  proportion  du  dissolvant  ainsi  qu'avec  celle  de  l'acide  sulfurique  en  excès. 
L'équilibre  définitif  s'établit  donc  entre  six  corps  :  eau,  acide  sulfurique,  acide 
asotique,  azotate,  sulfate  neutre  et  bisulfate  alcalin.  Il  change  ainsi  d'une  ma- 
nière continue  avec  la  proportion  relative  des  deux  acides  et  avec  la  proportion 
d'eau.  De  là  résultent  une  infinité  d'équilibres,  conséquences  d'une  même  loi 
généntl^  ;  ih  peuvent  ^tre  prévue  et  calculés  d'après  la  théorie  précédente. 
L'aiH^prfl  cqntînne)  entre  le  calcul  et  l'expérience  en  constitue  la  démonstration, 

IV,  —  L'sption  do  i^w^  acides  {libasiques  vis-à-vis  d'une  n^ême  base  peut 
s'interpréter  par  les  m^mas  principes;  seulement,  cquime  il  peut  exister  alors 
deux  sels  neutres  et  d^m  8e|s  aai^^Si  les  conditions  de  l'équilibre  deviennent 
plus  complexes. 

Si  l'un  des  sels  neutres,  envisagé  comme  formé  en  l'absence  de  l'eau,  dégage 
plus  de  chaleur  qu'aucun  autre,  il  se  forme  exclusivement  même  en  présence 

du  dissolvant-  Tel  est  sensiMement  le  cas  de  T^çide  sulfurique  opposé  à  l'acide 
taririqqe, 
Ha)s  il  arrive  souvent  que  le  fnsxinium  thermique  répond  à  la  formation  dos 

(t)  iA  théoHc  adpptée  par  I^.  ThQIPscn  pourrait  sans  doute  être  rectifiée  en  y  tenant  compte 
du  bit  de  la  décomposition  prog^ressive  dos  sels  acides  par  IVan,  mise  en  évidenee  par 
M.  Berthelot. 
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sels  acides*  L'équilibre  obtenu  d'après  le  calcul  fait  pour  les  corps  anhydres,  en 
admettant  cette  circonstance,  se  vérifie  en  effet  pour  les  acides  oxalique  et  tar- 
trique  dissous.  Dans  le  cas  des  acides  sulfurique  et  oxalique,  la  théorie  indique 
que  l'équilibre  doit  varier  avec  les  proportions  relatives  des  acides  comme  avec 
la  proportion  de  Teau,  laquelle  exerce  une  certaine  décomposition  sur  le  bisul- 
fate et  sur  le  bioxalate.  L'expérience  confirme  pleinement  toutes  ces  prévi- 
sions. 

fi^4.  Partage  d*an  acide  entre  deax  baaea  dana  une  diaaola- 
tion.  —  (M.  Berthelot,  Annales  de  chimie  et  de  physiqtLC,  année  1875, 
tome  VL)  Ce  problème  est  analogue  au  précédent,  mais  il  a  été  l'objet  d'expé- 
riences moins  nombreuses.  Nous  ne  nous  y  arrêterons  pas  (1). 


Action  réciproque  de  deux  aei»  aolnblea  dan»  lea  diaao* 
intion».  —  En  mêlant  deux  sels  à  l'état  de  dissolution,  il  arrive  souvent  que 
rien  d'apparent  ne  se  produit.  Dans  cette  situation,  y  a-t-il  échange,  total  ou 
partiel,  des  bases  et  des  acides  (2)?  Des  méthodes  très  diverses  ont  été  données 
pour  résoudre  cette  question.  En  les  résumant  ici,  nous  insisterons  particulier 
rement  sur  celles  qui  ont  permis  d'étudier  numériquement  le  phénomène. 

I.  —  Gay-Lussac,  le  premier,  a  fait  sur  ce  sujet  une  expérience  devenue 
classique.  Mêlons  deux  dissolutions  d'acétate  de  soude  et  de  sulfate  de  fer. 
Aucun  précipité  ne  se  produit.  Cependant  on  peut  affirmer  qu'il  y  a  double 
décomposition,  au  moins  partielle.  D*abord,  ni  l'acétate  de  soude,  ni  le  sul- 
fate de  fer  pris  séparément,  ne  précipiteraient  par  l'hydrogène  sulfuré;  leur 
mélange,  au  contraire,  précipite  ce  réactif,  ainsi  que  le  fait  directement  l'acé- 
tate de  fer.  Une  autre  preuve  de  la  décomposition  résulte  de  la  teinte 
brune  que  prend  la  liqueur;  en. effet,  l'acétate  de  soude  et  Ib  sulfate  de  fer, 
pris  séparément,  sont  incolores;  l'acétate  de  fer,  au  contraire,  a  une  teinte 
brune  (3). 

IL  —  Malaguti  a  cherché  à  résoudre  ce  problème  d'une  manière  générale  par 
la  méthode  des  dissolvants  {Annales  de  chimie  et  de  physiquCy  3*  série, 
tome  XXXVII,  année  1853).  Prenons,  par  exemple,  de  l'azotate  de  potasse  et 
de  l'acétate  de  strontiane  à  équivalents  égaux;  mélangeons  les  dissolutions 
aqueuses  de  ces  deux  sels,  puis  au  bout  de  plusieurs  heures  traitons-les  par 
un  grand  excès  d'alcool  mêlé  d'éther.  Cet  alcool  éthéré  dissout  les  acétates  et 

(1)  On  peut  citer  à  ce  sujet  les  expériences  de  M.  Debus  relatives  à  l'action  de  Tacide 
carbonique  sur  les  hydrates  de  chaux  et  de  baryte  pris  ensemble  dans  une  même  dissolutioo 
(Annales  de  chimie  et  de  physique^  année  1857)  ;  d'après  ces  expériences,  les  variations  de 
l'équilibre  se  feraient  par  sauts  1)rusques,  ce  qui  parait  peu  vraisemblable. —  M.  Jcllct  a  dé- 
terminé,  d'après  la  déviation  du  plan  de  polarisation,  le  partage  d'un  acide  entre  plusieurs 
alcaloïdes  naturels  {Transactions  of  the  Toyal  irish  Academy,  tome  XXV,  p.  371).  Les  ré- 
sultats s'accordent  avec  la  théorie  de  MM.  Guldberg  et  Waage  qui  sera  exposée  plus  loin. 

(2)  Voir  sur  ce  sujet  la  Philosophie  chimique  de  M.  Dumas,  10*  leçon. 

(3)  Voir  encore  les  expériences  de  M.  Marguerite,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences 
t  XXXV] II,  et  celles  de  M.  Reynoso,  ainsi  que  celles  de  M.  Tissier,  Comptes  rendus  de  V Aca- 
démie des  sciencesy  ^  semestre  1855. 
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non  les  azotates.  On  peut  par  là  déterminer  la  composition  du  mélange.  Elle  se 
trouve  être  de  : 

i 

^  d'équivalent  d'acétate  de  potasse  ; 

2 

^  d'équivalent  d'azotate  de  potasse  ; 

1 

^  d'équivalent  d'azotate  de  strontiane  ; 

^  d'équivalent  d'acétate  de  strontiane. 

Il  se  produit  donc  un  échange  partiel,  un  équilibre  qui  est  le  même,  quel  que 
soit  celui  des  deux  systèmes  inverses  qui  serve  de  point  de  départ  :  la  base  la 
plus  forte  prend  en  plus  forte  quantité  l'acide  le  plus  fort.  Malagutt  a  fait  de 
nombreuses  applications  de  cette  méthode  ;  les  valeurs  numériques  des  coeffi- 
cients de  décomposition  varient  avec  les  sels  employés  :  ils  ne  sont  pas  toujours 
en  rapports  simples  comme  ceux  qui  viennent  d*être  cités. 

III.  —  M.  Gladstone  a  fait  porter  ses  recherches  sur  les  sels  colorés.  Il  a  étu- 
dié principalement  l'action  du  sulfocyanure  de  potassium  sur  les  sels  de  sesqui- 
oxyde  de  fer,  (azotate,  chlorure,  sulfate,  acétate).  On  sait  qu'on  obtient  ainsi 
une  coloration  rouge  très  foncé  ;  ses  variations  d'intensité  peuvent  servir  à  me- 
surer la  double  décomposition  (Philosophical  TransactionSy  année  1855, 
2*  semestre). 

En  prenant  des  sels  fournis  par  des  acides  différents  et  les  faisant  réagir  en 
proportions  atomiques  sur  le  sulfocyanure  de  potassium,  on  a  constaté  d'abord 
que  la  décomposition  était  différente.  Ainsi  pour  ramener  les  différents  mélanges 
à  nne  même  teinte,  il  a  fallu  augmenter  la  dilution  pour  : 

3(KS,CMzS)  +  Fe*œ,3AzOs  jusqu'à  100  parties, 
3(KS,C«A2S)  +  Fe«C13  —        89 

3(KS.C«AïS)  +  Fe«03,3S03  ^        65 

3  (KS,C«AzS)  +  Fe203,3  C*H'œ        —        20 

Les  nombres  100,  89,  65,  20  peuvent  être  considérés  comme  représentant  la 
quantité  de  sulfocyanure  de  fer  réellement  existant  dans  ces  mélanges. 

En  prenant  l'un  des  deux  réactifs  en  excès,  on  a  pu  constater  que  Yaction  de 
wiasse  modifie  considérablement  et  d'une  manière  progressive  les  conditions 
de  l'équilibre.  Voici  les  quantités  de  sulfocyanure  de  fer,  estimées  d'après  la 
coloration  qui  se  produit  en  augmentant  soit  la  masse  du  sulfocyanure,  soit  celle 
de  l'aiotate  de  fer  : 

Axolata  Sulfocyanure  Quantit<$ 

de  fer.  de  poUssium.  de  tel  ruus;e. 

t  équivalent.  3  88 

—  6  127 

—  9,6  156 
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AiAlala  auMbcfUBM  QqmUU 

de  fer.  de  potassian.                  de  sel  rou{{<^ 

1  équivalent.  12,6  176 

16,8  495 

—  19,2  «3 

—  28,8  «66 

—  46,2  818 
^'  63  356 

—  99  ii9 
~  189  608 
--  187  560 

—  375  587 

—  -  lit 


3  "-  -  122 

4  —  —  131 

5  —  —  138 

6     -^  —  m 

10     --  ^  m 

14        -  —  174 

'    Il  y  a  donc  conlinuilé  par  rapport  aux  variations  des  deux  réaotlfa. 

IV.  ^  La  détertninalion  d^9  propriétés  magnétiques  a  permis  k  H.  Wied<w 
manu  de  faire  une  éfude  du  même  genre  pour  le  oas  spécial  de  la  réaction  d*M 
^1  de  far  sor  un  sel  contenant  un  autre  oxyde  et  un  autre  acide  (4tiiiai#t  4$ 
Poggendorff^  année  1878,  tome  V,  p.  45). 

V,  —  L'étude  de  1^  diffusion  fournit  une  «vulrc  métl^odei  mais  jusqu'ici  asseï 
incerlaine,  pour  la  distribution  des  bases  et^^^iM^idcs  dnns  le  mélange  de  deux 
sels.  On  ne  peut  guère  citer  dana  48  sens  que  les  expériences  de  M*  Marignac 
(Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  !•"  semestre  1874,  et  Annales  de 
chimie  et  de  j^hnêifi^ei  ^nnée  1874,  tqnie  II). 

VI. —  M.  Berthelot  fait  une  étude  très  approfondie  du  même  problème  par  les 
expériences  thermiques,  en  mesurant  les  quantités  de  chaleur  que  dégage  le 
mélange  de  deux  dissolutions  salines  (Essai  de  mécanique  chimique,  tome  II, 
p.  702).  Il  y  a  tantôt  partage,  tantôt  réaction  complète  ;  d*une  manière  généu 
raie  on  peut  dire  que  lorsqu'on  a  en  présence  deux  bases  et  deux  acides  d  ener* 
gies  différentes,  Tacide  fort  prend  la  base  forte  presque  complètement. 

Le  problème  est  d'ailleurs  très  compliqué.  En  effet,  lorsqu^on  mélange  deux 
lissolulions,  les  hydrates  multiples  de  chacun  des  deux  sels  entrent  en  conflit 
avec  les  hydrates  multiples  des  autres  sels,  de  manière  k  donner  naissance  à 
quatre  sels  distincts,  aux  hydrates  de  chacun  d'eux  et  à  divers  sels  doubles. 

Il  semble  résulter  des  expériences  (ju'il  y  a  action  chimique  réelle,  soit  qu*on 
mélange  deux  seU  stables  à  acide  et  k  base  différents,  soit  qu'on  mélange  les 
deux  sels  réciproques,  c'est-à-dire  qu'il  coexisterait  toujours  dans  la  liqueur 
quatre  sels.  On  peut  se  représenter  dan<^  ce  sens,  par  exemple  du  chlorure  de 
potassium  et  de  l'aaotate  de  soude,  ou  e  mélange  inverse.  Mais  ces  cas,  si  im- 
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portants  qu'ils  soient,  sont  malheareusement  ceox  qui  pevfavt  le  moins  s'élu- 
cider par  la  mélhode  thermique,  parce  qu'ils  se  trouvent  ne  correspondre  qa*à 
des  quantités  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée  extrêmement  faibles. 

La  méthode  devient  au  contraire  très  sensible  toutes  les  fois  que  les  liqueurs 
peuvent  engendrer  des  sels  qui  soient  «t  Tétat  de  décomposition  p^tielle  et  iné- 
gale les  uns  par  rapport  aux  autres.  En  voici  quelques  exemples. 

Le  sulfate  d'ammoniaque  et  le  carbonate  de  potasse  mêlés  à  Tétat  de  dissolu- 
tion se  décomposent  presqui  complètement.  Tout  s'explique  en  admettant  que  le 
sulfate  d'ammoniaque  éprouve  en  présence  de  l'eau  une  trace  de  décomposition 
en  acide  et  alcali  libre  :  dès  lors,  Taddition  de  carbonate  de  potasse  trouble  l'é- 
quilibre qui  existait  entre  l'acide  libre  et  l'ammoniaque  d'une  part,  l'eau  et  le 
salfate  neutre  d'ammoniaque  d'autre  part.  L'acide  sulfurique  disparaît  parce 
qu*il  ne  peut  subsister  en  présence  du  carbonate  de  potasse  sans  former  une 
dose  équivalente  de  sulfate  de  potasse.  L'équilibre  primitif  est  ainsi  troublé:  une 
nouvelle  proportion  de  sulfate  d'ammoniaque  se  décompose  avec  formation  d'une 
nouvelle  trace  d'acide  libre,  et  la  n)ème  action  se  reproduit  ju8(|u'à  ce  que  tou^ 
le  sulfate  d'ammoniaque  soit  changé  en  sulfate  de  potasse. 

lie  sulfate  de  ièr  et  l'acétate  de  soude,  d'après  }es  expériences  thermiques,  se 
changent  à  peu  près  con^plètement  en  sulfate  de  soude  et  en  acétate  de  fer.  Cette 
décomposition  vient  de  ce  que  le  sel  métalliq[ue  dissous  ne  doit  pas  être  regardé 
comme  un  simple  mélange  de  l'eau  avec  le  sel  solide.  En  réalité,  il  se  produit 
un  certain  équilibre  entre  ces  deux  corps  et  il  en  résulte  un  système  complexe, 
renfermant  à  la  foi$  le  sel  neutre  et  Teau  d'une  part,  une  certaine  proportion 
d'acide  libre  et  un  sel  basique  (ou  même  un  oxyde  libre)  d'autre  part.  Dès  lors, 
ra:ide  libre  que  contient  la  dissolution  du  sel  métallique  agira  sur  tout  autre 
sel  que  Ton  ajoute.  Comme  c*est  un  acide  fort  et  qu'on  lui  oppose  l'acide  faible 
de  l'acétate  de  soude,  l'acide  fort  s*unira  à  la  base  alcaline  de  préférence  à 
l'acide  faillie,  ainsi  que  le  montrerait  une  expérience  directe.  Par  suite, 
l'équilibre  primitif  entre  le  sel  métallique  et  Feau  se  trouve  troublé,  une 
nouvelle  proportion  du  sulfate  de  fer  est  décomposée  en  acide  libre  et  sel 
basique.  L'acide  sulfurique  ainsi  mis  en  liberté  réagit  encore  sur  une  nouvelle 
quantité  d'acétate  de  soude,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  transformation  complète  ou 
à  peu  près. 

56.  Doubles  décompositions  par  toIo  oècbe,  dans  les  ojrs- 
tèmeo  homoffèneo.  —  On  doit  à  H.  Gustavon  des  déterminations  précises 
sur  la  réaction  que  les  chlorures  et  bromures  de  carbone  exercent  sur  différents 
bromures  et  chlorures  liquides  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1874, 
lome  II,  p.  200).  En  chauffant  pendant  environ  soixante  jours,  en  vase  clos, 
de  pareils  mélanges  pris,  à  équivalents  égaux,  il  ;  e  échange  des  élén^ents, 
m^is  la  transformation  re^te  incomplète  quelle  que  ^oii  la  durée  de  l'ex- 
|iérience,   et  ep  partant  de  deux  systèmes  inverses,  on  arrive  ^  la  m&me 

limite. 

A  la  température  de  150  degrés,  la  valeur  moyenne  de  l'échange,  c'est- 
à-dire  la  proportion  transformée  »  est  exprimée  par  les  nombres  sui- 
vants : 
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Ghlonire  de  bore  et  bromure  de  carbone 0,10 

Chlorure  de  silicium  cl  bromure  de  carbone 0,12 

Chlorure  de  titane  et  bromure  de  carbone 0,44 

Chlorure  d*arsenic  et  bromure  de  carbone 0,72 

Bichlorure  d'étain  et  bromure  de  carbone 0,78 

Bromure  de  bore  et  chlorure  de  carbone 0,90 

Bromure  de  silicium  et  chlorure  de  carbone 0,88 

Bromure  de  titane  et  chlorure  de  carbone 0,56 

Bromure  d'arsenic  et  chlorure  de  carbone 0,29 

Bibromure  d'élain  et  chlorure  de  carbone 0,22 

Quand  on  porte  la  température  de  150  à  200  degrés,  la  réaction  se  fait  pins 
rapidement,  mais  la  limite  reste  à  peu  près  la  même,  comme  dans  les  phéno- 
mènes d'éthériflcation. 

H7.  Stotiqae  cbimlqne    des   hjrdrocarbarrs  pfw^^éném.  — 

(M.  Berthelot,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  année  1867,  tome  YII,  p.  274; 
Annales  de  chimie  et  de  physique j  4*  série,  tomes  IX  et  XII;  Essai  de  méca- 
nique chimique,  tome  II,  p.  110).  Des  réactions  limitées  s'observent  dans  la 
formation  synthétique  de  différents  carbures  d'hydrogène,  effectuée  sous  l*in- 
fluence  de  la  chaleur  par  la  combinaison  réciproque  de  carbures  plus  simples. 
Rappelons  les  principaux  phénomènes  de  ce  genre. 

Le  styrolène  peut  être  obtenu  par  l'action  de  l'éthylène  sur  la  vapeur  de  ben- 
zine au  rouge  vif;  il  y  a  en  même  temps  dégagement  d'hydrogène  : 

C**H«  +  C*H*  =  C*«H8  +  IP. 

La  naphtaline  se  forme  dans  des  conditions  analogues  par  le  styrolène  et 
l'éthylène;  elle  résulte  également,  comme  produit  accessoire,  de  l'action  de  Té- 
thylène  et  de  la  benzine  : 

C*«H«  +  C*H*  =  C»H«  +  2H«. 

La  naphtaline  peut  être  obtenue  encore  par  le  styrolène  et  l'acétylène  : 

Ci«H«  +  C*H«  =  C«»H8  +  H«. 

L'anthracène  se  forme  avec  le  styrolène  et  la  benzine  : 

Ci«H«  +  Ci«H«  =  C«H*o  +  2  H«. 

Comme  phénomène  plus  simple,  et  comparable  à  la  dissociation,  on  peut 
citer  la  synthèse,  aujourd'hui  classique,  de  la  benzine  au  moyen  de  l'acétylène 
(M.  Berthelot,  1863)  :  on  peut  citer  également  la  synthèse  de  l'éthylène  au 
moyen  de  l'acétylène  et  de  l'hydrogène  : 

3C*Hî  =  C««U« 
C*H«  +  H*  =  C*H*. 
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Ces  réactions  et  plusieurs  autres  analogues  offrent  le  caractère  remarquable 
d'être  limitées  comme  les  réactions  éthérées  et  les  phénomènes  de  dissociation. 
Jamais  les  transformations  des  carbures  mis  en  présence  ne  se  font  d'une  ma- 
nière complète,  et  ce  résultat  s'explique  par  la  possibilité  de  régénérer  ces 
mêmes  carbures  au  moyen  des  produits  directs  ou  médiats  de  leur  décom- 
position. 

I.  —  Dans  certains  cas,  les  deux  réactions  inverses  sont  également  possibles, 
à  la  même  température,  sous  la  seule  condition  de  modifier  les  proportions 
relatives  des  corps  réagissants,  c'est-à-dire  de  faire  intervenir  Vaction  de 
masse. 

Ainsi  la  réaction  de  l'éthylène  libre  sur  la  benzine  forme  de  l'hydrogène  et  du 
styrolène,  tandis  que  l'hydrogène  et  le  styrolène  reproduisent  de  l'éthylène  et 
de  la  benzine  : 

C*»H«  4-  C*fl*  =  C*eH8  -I-  H« 
Ci6H«  +  H«  =  C"H«  +  C*H*. 

De  même  l'anthracène  et  l'hydrogène  fournissent  de  la  benzine  et  de  l'acéty- 
lène, dont  la  réaction  inverse  reproduit  l'anthracène  : 


Ct8H*o  +  2H«  =  2C"H6  +  C*H« 
«C*2H«  -f  C*H«  =  C"H«o  +  2  }\\ 


Un  pareil  équilibre,  au  lieu  d'avoir  lieu  entre  quatre  corps  distincts,  peut  s'éta- 
blir entre  trois  corps  seulement,  et  alors  il  rentre  dans  la  dissociation  d'un 
composé  binaire.  C'est  ainsi  que  le  styrolène  peut,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur, 
se  décomposer  partiellement  en  benzine  et  en  acétylène,  qui  eux-mêmes  peu- 
vent par  leur  réaction  mutuelle  reproduire  le  styrolène  : 

CI6H8  =  C"H«  +  C*H« 
C*«H«  +  C*H«  =  C*«H«. 

L*hydrure  d'éthylène,  vers  600  ou  700  degrés,  se  décompose  peu  à  peu  en 
donnant  de  l'hydrogène  et  de  l'éthylène,  qui  eux-mêmes  à  la  môme  température 
donnent  une  certaine  quantité  d'hydrure  d'éthylène  (M.  Berthelot,  fiiif/a^in  de  ta 
Société  chimique^  année  1866,  tome  Y,  p.  405). 

C*Hû  =  C*ll*  +  U« 
C*H*  -I-  H«  =  C*H«. 

De  même  l'éthylène  chauffé  au  rouge  se  décompose  partiellement  en  acétylène 
et  hydrogène,  qui  d'autre  part  sont  susceptibles  de  se  recombiner  partiellement 
à  la  même  température  : 

C*H*  =  C*H2  +  H« 
C*H2  +  H2  =  C*U*. 


r 
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La  betuine  elle-même  résulte  de  la  condctisntian  pol^mirlque  de  racétjlÊne  an 
rottge  vif,  mais  aussi  la  tapeur  de  benzine  se  décompose  pûliellement  à  cette 
température  en  régénérant  de  l'acétylène. 

D.  -^  L'équilibre  des  réactions  pyrogéoées  est  sotlvent  ptos  eofflpIiquA.  Au 
Ken  de  s'établir  entra  les  substances  primitives  et  les  corps  qu'elles  engendrent 
directemenl,  il  peut  exiger  le  concours  des  produits  de  la  décomposition  de  ces 
derniers  corps.  Les  réactions  peuvent  tlors,  sans  être  eusceplibles  de  réciprocité 
directe,  être  limitées  par  des  conditions  slatiqbes  bien  définies. 

Ainsi,  la  bendne  engendre  du  phényle  et  de  l'hydrogène  sous  l'inllaeitee  de  la 
chaleur  : 

2C'*11«  =  C"H"  +  H>. 

Cependant  le  pbényle  el  l'hydrogène,  mis  en  présence,  ne  donnent  pas  lieu  à 
une  réaction  inverse-  Mais  le  phényle  d'un  cAté  se  décompose  en  benzine  et 
cbrysèno,  et  d'autre  part  le  chrysèno,  traité  par  l'hydrogène,  reproduit  le  plié- 
nyle  et  la  benzine  : 

3C"H'»  =  8C"H«  +  C«H" 

Or,  c'est  l'ensemble  de  ces  deux  dernières  réactions  qui  limite  la  transforma- 
tion de  la  benzine  en  phényle  et  hydrogène.  L'équilibre  existe  ici  entre  quatre 
corps,  savoir  :  la  bemine,  le  phényle,  le  chrysène  et  l'hydrogène  ;  mais  ils  sont 
liés  par  un  système  de  trois  réactions  distinctes. 

H.  Berlhelot  cite  d'autres  exemples  du  même  genre.  Noos  ne  nous  y  arrête- 
rons pas  afin  de  ne  pas  nous  détourner  dd  but  spécial  de  ce  travail. 

111.  —  En  résumé,  dans  toutes  ces  Iransformations  de  carbures  pyrogénés,  il 
existe  un  cycle  fermé  de  riactions  obtertMes,  qui  établissent  entre  les  phéno- 
mènes une  réciprocité  directe  ou  médiate,  et,  par  conséquent,  une  limitation 

rrnpr(t(|i.c. 

Il  Tiiut  rpinnrqiitr  encore  i\ae  toutes  ic-^  réactions  sont  caractérisées  paf  cette 
cirrnniitance  rpie  chacun  ded  hyiirociirbiires  réagissants,  s'il  était  chauffé  seul 
Ji  la  tpnipérslure  d^  rpupéricnrc,  (^prouvcnil  un  commencement  de  décomposî- 
liDn.  Cl-  t'ait  se  rattache  à  la  tllversiii;  ilis  températures  nécessaires  pour  les 
Irnnsformation:!,  Ainsi,  les  rt-aclioiis  ilv  l'.ihylène  sur  la  benzine,  sur  le  styro- 
lényle,  ont  lieu  au  rotigc  vif  :  l'action  de  la  benzine  sur  la  naphta- 
luit  qu'au  rout;e  blanc,  |ir>*'<'isément  par  suite  de  la  plus  grande 
yihtaline. 

Nés  (ransformalions  ne  se  font  pas  d'une  manière  instantanée 
"~  *as(ft  interTalIc  île  température,  mais  la  vitesse  de  la 
-nde  que  la  température  est  plus  élevée. 
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I».--  imtMES  MU  HOHOfiCNËt. 

Hé.  àÊfti^m  wétipPùHUé  deë  «eltt  soliibleM  ei  iêm  ëeîm  InM- 

MÊÊM.^(JMMg,Annùlëidëéhttnië  et  dé  physique ^  1^  série,  tome  LXXXU» 
limée  iSlf .  ^  Henri  Rose,  AnnatëS  de  Poggendorff,  année  1855.  —  Malagutî^ 
Amkileê  de  Chtmiê  H  depkptqUê,  année  1857, 3'  série^  tome  Lt.  —  ItH.  Guld- 
hergel  yftÊOtff&yProgratntne  de  VÛnivenlté  de  Ckriitimia  pour  le  1*'  semestre 
de  Tannée  1807,  p.  13,  et  JoUftial  fUf  pfoktiâché  Chetnie,  année  1819, 
tome  XIX.)  I.  — '  DiilOflg,  paf  des  expériences  depuis  longtemps  classiques,  a 
établi  TAtitidn  que  leâ  dbsoloildné  de  carbonflteti  alcalins  exercent  sur  les  sels 
insotobles  (1)^  On  suit  qiie  lofdqne  le  carbonate  soluble  n*est  pas  en  grand  excësi 
la  décomposition  n'est  que  partielle  !  Dttlong  âllralt  parraitemënt  saisi  la  cause 
qui  limite  l'échange,  en  disant  que  la  décomposition  s'arrête  lorsque  la  quantité 
du  nouvefta  lel  ioluble  formé  iklt  équilibre  à  la  force  avec  laquelle  la  précipita- 
tion de  l'âClde  dtt  »el  primitif  tend  à  s*effectuer.  Aussi,  il  a  montré  le  premier 
que  Ton  paralyse  l'action  d'un  sel  soluble  lorsqu'on  fait  intervenir  une  certaine 
quantité  du  même  sel  soluble  qui  se  formerait  s'il  agissait  sur  un  sel  insoluble 
donné.  Le  carbonate  de  potasse,  par  exemple,  attaque  le  sulfate  de  baryte,  mais 
il  n'en  est  plus  de  même  s'il  est  mêlé  préalablement  à  une  certaine  quantité  iê 
sullate  de  potasse. 

II.  —  Malaguti  a  généralisé  ces  observations  par  une  étude  plus  détaillée  du 
mémp  genre  de  phénomènes. 

A.  En  faisant  bouillir  pendant  des  t^mps  variables  un  mélange  de  sulfate  de 
baryte  et  de  dissolution  de  carbonate  de  soude  pris  à  équivalents  égaux,  il  a 
obtenu  des  résultats  exprimés  par  le  tracé  graphique  ci-dessous. 

On  voit  que  dans  les  premiers  moments  d'ébullition,  la  décomposition  marche 
rapidement,  mais  bientôt  elle  se  ralentit,  puis  descend  pour  remonter  encore,  et 
ensuite  redescend  de  nouveau.  Elle  marche  rapidement  tout  d'abord,  car  la 
décomposition  inverse  qui  doit  avoir  lieu  entre  le  carbonate  de  baryte  et  le  sul- 
fate  de  soude  est  trop  faible  dans  les  premiers  moments  pour  lui  présenter  un 
obstacle  sérieux,  mais  enfin  cet  obstacle  se  fait  sentir,  et  alors  les  actions  con'» 
trairas  Itiltent  Jusqu'à  ee  qu'elles  deviennent  égales  t  il  y  ft  un  point 
d'arrêt.  Hais  bientôt  la  force  contraire  l'emporte  et  il  se  forme  plus  de  sulfate  de 
baryte  qu'il  ne  s'en  décompose. 

PftriDi  les  eaiiaes  qui  ralentbdent  la  décomposllldn,  il  faut  Compter  l'obstacle 

(1)  H.  Iterthdm  eipn^tie  dët  ofàte  àè  riêciion»  par  Tétat  de  décomposition  partieÙe  def  ear- 
IwHM  alcaliof  dliious.  t  Ai  ratsM  éé  M  Hâi  âê  dé4!oittp0«ltlofl,  les  doseë  dé  potassé  et 
d'acide  carboniiiiie  libres  dans  la  aokitton  dit  oirbmalé  de  poUMe,  (jtMîlté  (fu'eff  soH  la  gnifi« 
âeùt  on  b  peUtesse  relati¥e,  suffisent  pour  attaiiaer  lentemenl  le  sulfate  de  baryte  en  formant 
Al  Mlllile  de  potasse  et  du  carbonate  de  potasse.  » 

yeux  solide  du  sulfate  de  baryte  limite  le  contact  et  il  Oil  HstiHo  qdO  la  r^ietlOfi  êe  rklëniii 
k  mesore  qpie  le  carbonate  de  potasse  devient  plus  dilué. 

La  HÊtUon  M  accélérée  par  une  élévation  de  température  c|ui  déterminé  une  décomposition 
^Itm  mtûÉêê  en  Oarbemite  de  pofâsis  et  p«tit  être  aussi  nm  Solubilité  appréciable  du  sulfate 
éifeMlli*  (M.  BtHMol»  itosi  de  MéoMifiM  ekimiqmf  %.  Il»  p.  749.) 
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mécanique  apporté  par  le  carbonate  de  baryte  qui,  à  mesure  quil  se  forme, 
vient  recouvrir  le  sulfate  de  baryte  et  le  dérobe  à  Faction  du  carbonate  de 
soude  (on  démontre  celle  influence  en  décantant  et  ajoutant  un  peu  d*acide 
azotique  faible  qui  dissout  le  carbonate  de  baryle)  :  au  contraire,  le  carbonate 
de  baryte  ainsi  déposé  reste  exposé  libre  à  Taction  du  sulfate  de  potasse  ;  de 
là  le  rebroussement  de  la  courbe.  Hais  à  mesure  que  U  carbonate  de  baryte  se 
décompose,  Tabri  qui  masque  le  sulfate  de  baryte  s*affaiblit  à  tel  point  que  la 
décomposition  du  sulfate  de  baryte  prend  le  dessus  et  le  conserve  pendant  un 
certain  temps,  après  quoi  les  mêmes  irrégularités  recommencent. 

B.  La  décomposition  inverse  du  carbonate  de  baryte  par  le  sulfate  de  soude 
présente  des  anomalies  analogues,  mais  qui  diaprés  les  explications  qui  précè- 
dent, sont  naturellement  moins  marquées  {Annales  de  chimie  et  de  physique ^ 
3*  série,  tome  LI,  année  1857,  p.  342  et  344). 


Fig.  39.  —  Couriie  représentant  raction  pro» 
gressÎTe  du  sul(aUs  de  bar]^  sur  le  carbonate 
de  soude. 
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Heures   d'cbtiUitioQ. 

Adielles  :  S^^^tS  pour  «a«  bevre;  S  Millîmèlres 
povr  «ne  TarUlMMi  de  0,01  daas  le  cocCficieBl  de 


Fk.  40. — Goarbc  représentant  Taction  pro- 
gressive da  carbonate  de  baryte  sur  le 
sulfate  de  soude. 
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Heures    d'êbull  lioo. 


Echelles  :  2"*.S  po«r  une  Heore  ;  2**,8  pour  aae 
wiatioa  de  0,01  dans  le  coeOkient  de  décom- 
fesitioa. 


Ces  irrégularités  du  phénomène  ne  sont  pas  sans  analogie  avec  la  limite  plus 
ou  moins  variable  constatée  dans  certains  équilibres  qui  tendent  à  se  produire 
sous  rinfluence  de  rêlectricité,  et  en  génénJ  toutes  les  fois  qu'on  système  de 
corps  n>st  pas  bien  homogène.  Suivant  Malagutî,  c>st  pour  des  raisons  de  ce 
genre  que  les  coefficients  de  décomposition  fournis  par  deux  couples  salins 
renfermant  les  mêmes  principes,  mais  inversement  distribués,  ne  sont  pas  tou- 
jours tout  à  fait  complémentaires  entre  eux. 

C.  En  résumé,  dit  Malaguli,  <  ce  qui  met  dt'S  bornes  à  la  décomposition,  c^est 
•  rintervention  dations  égales  et  contraires  s*ej^ervant  entre  les  deux  non- 
»  \eaux  sels  qui  pro\ienaent  de  la  dêcom|)ositioa  partielle  des  deui  sels  primiti- 
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»  tement  mis  en  présence.  S'il  est  démontré  que  les  deux  nouveaux  sels  qui  se 

»  soïit  formés  dans  le  mélange  exercent  à  leur  tour  une  action  décomposante 

»  réciproque,  il  n*y  a  pas  de  raison  pour  ne  pas  admettre  que  la  suspension 

»  d'action  n'est  qu'apparente,  et  que  si  elle  échappe  à  l'appréciation,  c'est  qu'il 

^>  «rrÎTe  un  moment  où  la  quantité  du  sel  insoluble  qui  se  décompose  est  égale  à 

>  la  quantité  du  même  sel  insoluble  qui  se  forme.  i 

>  En  eflet,  si  au  lieu  de  soustraire  les  deux  nouveaux  sels  qui  se  forment  par 

f  la  décomposition  partielle  de  deux  sels  primitifs,  on  augmente  convenablement 

»  la  proportion  du  sel  soluble  primitif,  le  point  d'équilibre  ou,  si  Ton  veut,  la 

»  pondération  entre  les  quatre  sels  ne  peut  plus  être  atteinte  :  l'égalité  entre  les 

>  décompositions  et  les  recompositions  ne  peut  plus  avoir  lieu,  et  par  conséquent 

1  le  sel  insoluble  primitif  disparait  complètement.  Aussi  décompose-t-on  1  équi- 

1  Talent  de  sulfate  de  baryte  en  le  faisant  bouillir  avec  6  équivalents  de  carbonate 

»  de  soude.  On  conçoit  que  dans  ce  cas  le  carbonate  de  soude  en  excès,  non 

1  seulement  agit  sur  le  sulfate  de  baryte  vis-à-vis  duquel  il  se  trouve  au  com- 

i  mencement  de  l'expérience,  mais  il  agit  également  sur  cette  portion  qui  prend 

»  naissance  en  vertu  de  l'action  réciproque  du  sulfate  de  soude  et  du  carbonate 

»  de  baryte  qui  se  forment  successivement  dans  la  masse.  > 

On  voit  qu'on  trouve  déjà  dans  ce  travail  de  Malaguti  les  premières  notions 
sur  l'équilibre  mobile  et  sur  la  vitesse  de  la  réaction  qui  ont  été  développées 
depuis.  C'est  pour  cette  raison  que  nous  avons  cru  utile  d'y  insister. 

III.  —  MM.  Guldberg  et  Waage  ont  repris  il  y  a  quelques  années  ces  expé- 
riences en  étudiant  d'une  manière  méthodique  l'influence  du  temps,  des  masses, 
de  la  température  et  des  corps  étrangers.  Les  résultats  généraux  ont  été  les 
mêmes  et  plus  réguliers  (1)  que  ceux  obtenus  par  Malaguti,  ce  qui  nous  parait 
tenir  aux  précautions  plus  grandes  prises  dans  les  expériences. 

Pour  la  vitesse  de  la  réaction,  les  courbes  ci-dessous  font  voir  comment  la 
décomposition  progresse  à  100  degrés  suivant  les  quantités  d*eau  en  présence 
lorsqu'on  prend  pour  point  de  départ  l'un  ou  l'autre  des  deux  systèmes  in* 
Perses. 


\       (1)  MM.  Guldberg  et  Waage  s'expriment  à  cet  égard  de  la  manière  suivante  : 

•  Pour  reconnailrc  les  erreurs  d^observation,  nous  avons  répété  le  môme  essai  une  ou  plu-* 
\  •  sieurs  fois  ;  par  ccUc  méthode,  nous  avons  trouvé  que  les  essais  comprenant  le  sulfate  de  baryte 
k  •  et  le  carbonate  de  potasse  s*accordcnt  très  bien  ;  mais  les  essais  sur  la  décomposition  du  car- 
1  »  boaaie  de  baryte  par  le  sulfate  de  potasse  sont  assez  incertains,  et  les  essais  répétés  n*ontpas 
I  «  donné  le  même  résultat.  Ce  phénomène  singulier  est  sans  doute  dû  au  sulfate  de  baryte  qui 
Ji  I  en  se  formant  est  très  compact  et  couvre  le  carbonate  de  baryte  en  empochant  Taction  du 
I  solfate  de  potasse  sur  celui-ci. 

i  CeUe  hypothèse  se  trouve  confirmée  par   la  circonstance  suivante.  Lorsque  nous  avons 

«  ifiié  les  flacons  du  carbonate  de  baryte,  les  essais  s*accordaient  assez  bien  :  le  sel  insoluble 

»  fermé  a  été  distribué  dans  toute  la  masse  et  n*a  plus  troublé  l'action  du  sulfate  de  potasse  sur 

I  U  carbonate  de  baryte.  C'est  par  cette  môme  circonstance  que  nous  expli({uons  la  difRculté  de 

)  déterminer  la  limite  dans  la  réaction  entre  le  carbonate  de  baryte  et  le  sulfate  de  potasse.  » 
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FiG.  41.  —  Courbe  représentant  la  marche   de  la  décomposition  de  1  équivalent  de  solfote  de 
baryte  par  1  équivalent  de  carbonate  de  potasse  et  n  équivalents  d'eau  à  100  degrés. 
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Temps  en  heures. 
Échelles  :  1  millimètre  pour  me  heare  ;  iO  millimètres  pour  0,1  do  sol  insoluble  d<$comp08é. 


FiG.  42.  —  Courbe  représentant  la  marche  de  la  décomposition  de  1  équivalent  de  carbonate 
de  baryte  par  1  équivalent  de  soUàte  de  potasse  à  lOO  degrés  avec  100  équivalents  d'eau. 
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Temps  on  heures. 
ÉcbsUes  :  I  milUmètre  pour  1  heure;  5  milUmètres  pour  0»!  do  sd  iaioliihle  d^eonpoeé. 


Quant  à  Vinfluence  des  masses,  rexpérience  montre  qu'en  augmentant  le 
carbonate  de  potasse  os  accélère  k  décomposition  du  sulfate  de  baryte  et  qu'on 
finit  par  la  rendre  complète.  En  augmentant  le  sulfate  de  bar^^e,  on  accroît 
également  la  proportion  de  carbonate  de  potasse  décomposé,  mais  Taccroisse* 
mml  absolu  de  la  limite  est  alors  beaucoup  moindre  (probablement  parce  que 
le  corps  solide  n*agit  que  par  sa  surface). 
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TiQ.  43.  —  Courbe  représentant  la  décomposition  de  1  équivalent  de  sulfate  de  baryt€ 
avec  n  équivalents  de  carbonate  de  potasse  et  500  équivalents  d'eau  à  100  degrés. 


âehdici:» 


Nombre  d*éq«ifal«nU  âé  curbooste  de  potasee. 

■illirttres  peur  chaque  équivalent  de  carbonate  de  potasse  igoulé  à  i  ëquitalent  de  solbte 
de  baryte  ;  5  millimètres  pour  0,1  de  sel  insoluble  décomposé. 


La  température  influe  sur  la  limite  et  sur  la  vitesse.  L'augmentation  de 
température  accroît  la  vitesse  de  la  réaction  ;  pour  arriver  à  Tcquilibre,  il  faut 
compter  par  jours  vers  15  degrés,  par  heures  seulement  vers  100  degrés.  L'élé- 
vation de  lempcralure  accroît  aussi  la  fraction  de  décomposition  ;  on  a  en  effet, 
en  faisant  réagir  le  sulfate  de  baryte  et  le  carbonate  de  potasse  à  équivalents 
égaux,  en  présence  d'une  môme  quantité  d'eau  : 


Température, 
degrés. 

100 

18 

i 


Limite 
de  la  décomposition. 


17,5 
3,5 
1,9 


Enfin  Vinfluenee  de$  corps  étrangers  est  différente  suivant  la  nature  de  ces 
corps.  Ainsi,  dans  la  réaction  du  sulfate  de  baryte  sur  le  carbonate  de  potasse, 
b  formation  du  carbonate  de  baryte  est  augmentée  par  la  présence  du  chlorure 
de  potassium  :  elle  est  diminuée  lorsque  la  réaction  s'accomplit  en  présence 
d  une  grande  quantité  d'eau. 


tables  déeompoftitloii»  par  voie  «èclie  dan»  le»  «jr»! 
tèaiesaaB  boanagèneft.  —  I.  —  On  sait,  par  les  expériences  classiques  de 
Dalong,  que  la  décomposition  du  sulfate  de  baryte  et  d'un  grand  nombre  de  sels 
métalliques  par  les  carbonates  alcalins  a  lieu  par  voie  sèche  aussi  bien  que  par 
voie  humide.  Cette  réaction  est  limitée  :  chauffons^  par  exemple,  au  rouge  clair 
un  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  sulfate  de  baryte  pris  à  équivalents 
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égaux  ;  en  reprenant  par  l'eau,  on  trouve  qu'il  n'y  a  qu'un  peu  plus  d*un  tiers  du 
mélange  qui  est  décomposé.  Le  partage  varie  avec  là  nature  des  ^orps  eo 
réaction. 

Vaction  de  masse  de  Tun  des  sels  change  la  limite  dans  des  proportions 
considérables  :  ainsi,  avec  3  équivalents  de  carbonate  de  soude,  la  décomposi- 
tion du  sulfate  de  baryte  devient  sensiblement  complète. 

Tous  ces  systèmes  sont  hétérogènes,  car  tant  qu'on  n'atteint  pas  la  tempéra^ 
turc  du  feu  de  forge,  le  sulfate  de  baryte  reste  infusible,  tandis  que  les  sels  de 
soude  fondent  dès  le  rouge  vif. 

II.  — M.  Mallard  a  fait  récemment  des  déterminations  précises  sur  Taction  que 
la  silice  exerce  par  voie  sèche  sur  le  carbonate  de  soude  {Annales  de  chimie  et 
de  physique,  année  1879,  tome  XXYIII,  p.  86).  Cette  réaction  est  plus  ou 
moins  rapide  suivant  l'état  physique  et  l'origine  de  la  silice,  mais  elle  est  toa- 
jours  limitée.  Ce  caractère  incomplet  de  la  transformation  est  bien  dû  à  l'in- 
fluence antagoniste  de  Tacide  carbonique,  car  le  partage  est  modifié  suivait 
qu'on  opère  dans  un  creuset  plus  ou  moins  rempli  d'acide  carbonique. 

La  limite  de  la  réaction  varie  d'une  manière  continue  avec  la  température. 

On  peut,  à  une  même  température,  suivre  la  vitesse  de  la  réaction.  La  loi  sui- 
vant laquelle  varie  avec  le  temps  la  quantité  d'acide  carbonique  dégagé  est  h 
même  que  celle  à  laquelle  H.  Bcrlhelot  est  arrive  pour  les  phénomènes  d'éthé- 
rification.  Soient  t  le  temps,  y  la  perte  en  acide  carbonique,  a  la  perte  limite  qui 
ne  saurait  être  dépassée;  on  a,  en  désignant  par  b  une  constante  : 

nt 
!/  = 


b  +  r 


ce  qui  correspond  à  l'équation  d*une  hyperbole. 

Lorsque  Tacide  carbonique  est  expulsé  du  champ  de  la  réaction,  la  limite 
semble  déterminée  par  un  équilibre  qui  se  produit  enlre  un  protosilicate  et  un 
bisilicate.  Cette  considération  explique  l'influence  complexe  des  proportions  it- 
lalives  des  réactifs  mis  en  présence.  Elle  rappelle  les  expériences  de  M.  Berthelot 
sur  la  constitution  des  sels  acides  en  dissolution. 

GO.  Action  de  Teaa  mur  ie  fer  et  de  l'hydrogène  sur  VojLjée 

de  fer  (M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  Comptes  rendais  de  V Académie  des  scien- 
ces, année  1870,  tome  LXX,  p.  1109  et  1201,  et  tome  LXXI,  p.  30;  M.  Debraj, 
Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciencesy  année  1879,  tome  LXXXVIIl, 
p.  1341.)  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  a  soumis  à  des  mesures  très  pré- 
cises, analogues  à  celles  des  expériences  de  dissociation.  Faction  bien  connae 
de  la  vapeur  d'eau  sur  le  fer  et  l'action  inverse  de  l'hydrogène  sur  Toxyde  magné- 
tique (1).  Ces  phénomènes  dépendent  avant  tout  de  la  tension  des  gaz  qui  exis- 

(1)  M.  Bcrlhelot  fait  remarquer  que  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  Toxydation  du  fer 
et  de  riiydrogcnc  sont  à  peu  près  les  mêmes,  c  Alors,  comme  il  arrive  fréquemment  dans  Id 
1  cas  où  les  valeurs  thermiques  sont  très  voisines,  il  se  produit  des  équilibres  :  indice  assuré  de 
»  phénomènes  de  dissociulioii  ciilrc  los  divers  degrés  d'oxydation  du  fer,  et  pcul-ôtre  aussi  do 
y  loiiîs  hydrates,  l)»^.  là  n':suUc  qur  l.s  deux  réactions  inverses  sont  possibles,  b  {Esmde  mi- 
ciuique  chimique,  tome  II,  p.  bi'i.) 
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tent  ou  se  développent,  sans  que  la  masse  plus  ou  moins  considérable  dn  corps 
solide  les  modifie  en  quoi  que  ce  soit.  Ainsi,  dans  un  espace  limité,  soumettons 
an  poids  quelconque  de  fer  à  Taclion  de  la  vapeur  d'eau,  en  maintenant  la  ten* 
lion  de  cette  vapeur  constante  et  en  empêchant  sa  condensation  :  le  fer  est  oxydé 
jusqu'à  ce  que  la  tension  de  l'hydrogène  produit  ait  atteint  une  valeur  invariable, 
fuand  la  température  elle-même  ne  varie  pas. 

L*eau  qui  devait  être  portée  en  vapeur  sur  le  fer  était  placée  dans  une  petite 
cornue  maintenue  à  une  température  fixe,  de  manière  que  la  tension  développée 
fût  rigoureusement  constante.  La  vapeur  ainsi  dégagée  communiquait  avec  un 
tube  en  porcelaine  contenant  du  fer  et  chauffé  à  une  température  qui,  dans 
chaque  expérience,  restait  absolument  constante. 

h  Le  phénomène  de  la  décomposition  de  l'eau  par  le  fer  est  d'autant  plus 
rapide  que  la  température  du  métal  est  plus  élevée.  Ainsi,  à  200  degrés,  la 
limite  n'est  atteinte  qu'au  bout  de  plusieurs  jours  :  on  y  arrive  à  360  degrés  en 
quelques  heures^  et  à  1600  degrés  en  quelques  minutes. 

Au  point  de  vue  de  la  limite,  les  principaux  résultats  obtenus  sont  les  sui^ 
vants. 

II.  — La  tension  de  l'hydrogène  correspondant  à  une  tension  invariable  de  la 
vapeur  d'eau  décroit  d'une  manière  continue  quand  la  température  augmente 
progressivement. 

Ainsi,  lorsque  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  reste  constante  et  égale  i 
4"",6,  on  a  : 


Tamptfratore 

Tension 

da  fer. 

de  rbydrogèno  sec. 

degrés. 

200 

95,9 

265 

64,2 

360 

40,4 

UO 

25,8 

860 

12,8 

10^ 

9,2 

1600? 

5,1 

IIL —  L'accroissement  de  la  tension  de  l'hydrogène  formé  au  contact  du  fer  et 
de  la  vapeur  d'eau  est  un  phénomène  continu  quand  on  fait  varier  d'une  manière 
progressive  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  sans  faire  varier  la  température  du  fer. 
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FAIBLIS  TBN8I0N8 

F0RTB8  TENSIONS 

m  VAPEUR  D'BAU. 

DE  VAPEUR  D'EAU. 

TBMP^ATUIUI 

m_i_0 

RAPPORT 

.- ^ 0> 

RAPPORT 

RAFMRT 

lUPPORT 

DU  FER. 

TENSION 

dek 

nmioM 
de  l'bjr- 

h 

TENSION 

dote 

TENSION 

de  rhy. 

fct 

rx* 

ht-h 

vapovr 

drofone 

ê 

vapMT 

drofène 

Cl 

e 

ft  —• 

d'ean. 

sec. 

d'eau. 

sec. 

e 

h 

et 

ki 

degrés. 

nill. 

min. 

niU. 

200 

*.6 

95,9 

20,8 

9.7 

195,3 

».i 

214,8 

vfi 

36() 

*.« 

40^ 

8,8 

9,5 

76,3 

8,0 

83,4 

7,8 

4i0 

*,« 

353 

6,6 

10,1 

57,9 

M 

66,6 

5,8 

8G0 

*.6 

12,8 

î,8 

13,0 

23,9 

1,8 

86,8 

U 

1010 

4.6 

9,« 

î,0 

1«.7 

19,1 

1,3 

«5,4 

M 

1C00? 

4,6 

5,1 

l.i 

16,3 

11,7 

0,7 

35,1 

0,6 

Il  n'y  a  donc  pas  exactement  proportionnalité  entre  les  tensions  de  l'hydro- 
gène et  les  tensions  correspondantes  de  la  vapeur  d'eaa,  quand  11  températun 

du  fer  reste  constante  :  cependant  la  comparaison  des  rapports  ^  ^^  "^  montre 
qu'en  général  cette  relation  ne  s'éloigne  pas  par  trop  de  la  réalité. 

IV.  —  Les  mêmes  lois  s'observent  dans  le  phénomène  inverse  de  la  réducboi 
de  l'oxyde  de  fer  par  l'hydrogène. 

61.  Décomposition  des  disoolationo  oallneft  par  l'eaa  i  oya* 
tèmeo  BOB  hoBioffèBes.  —  (M.  Ditte,  Comptes  rendus  de  VAcadém 
des  sciences^  année  1874,  tomeLXXIX,  p.  915,056,  l!254).  — Des  lois  analogues 
à  celles  de  la  dissociation  des  systèmes  non  homogènes  ont  été  observées  par 
M.  Ditte  dans  la  décomposition  des  sels  par  l'eau  lorsque  cette  réaction  donoe 
lieu  à  la  précipitation  d'un  nouveau  sel  (généralement  basique)  insoluble  oa 
peu  soluble,  ce  qui  rend  le  système 'non  homogène. 

Prenons  pour  exemple  la  décomposition  du  sulfate  neutre  de  mercure  par 
l'eau  :  elle  donne  de  Tacide  sulfurique  libre  et  un  sel  basique  3HgO|  SO'  qui 
se  dépose  en  partie,  Tautre  portion  restant  en  dissolution  : 

3(ngO.S03)  +  2H0  =  3HgO,SO»  +  2(S03,H0). 

A  la  température  de  12  degrés,  cette  décomposition  a  lieu  toutes  les  fois  que  le 
poids  d'acide  sulfurique  libre  (SO^IIO)  contenu  dans  un  litre  du  liquide  est  plu 
{Tctit  que  07  grammes  :  au  contraire,  le  sulfate  neutre  se  dissout  complètement 
s'il  est  mis  en  présence  d'un  liquide  contenant  plus  do  67  grammes  de  (SO',  HO) 
par  litre.  Ce  poids  d'acide  dissous  marque  donc  la  limite  d'équilibre  qui  sépare 
les  deux  réactions  inverses  :  Tune,  changeant  le  sulfate  basique  en  sulfate 
neutre  soluble  par  addition  d'acide  sulfurique  ;  l'autre,  transformant  le  sulfate 
neutre  eu  sulfate  basique  insoluble  par  perte  d  acide  sulfurique.  Cette  limite 
est  indépendante  des  poids  de  sulfates  basique  ou  neutre  excédents,  que  ces 
sels  soient  dissous  dans  la  liqueur  ou  qu'ils  soient  insolubles. 
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La  limite  ainsi  définie  varie  avec  la  température  :  la  quantité  minimum  d'a- 
cide libre  qu'une  liqueur  doit  contenir  pour  ne  pas  décomposer  le  sulfate  neutre 
de  mercure  augmente  donc  quand  la  température  s'élève.  On  s'explique  alors 
facilement  pourquoi  une  dissolution  limpide  de  sel  neutre  dans  de  l'eau  conte- 
nant par  litre  67  grammes  d'acide  libre  se  trouble  quand  on  la  chauffe,  le  gel 
dissons  se  dédoublant  alors  en  partie  ou  en  totalité  afin  de  fournir  à  la  liqueur 
l'acide  sulfurique  libre  qui  lui  manque  pour  atteindre  le  minimum  de  concen- 
tration correspondant  à  la  température  considérée. 

Les  mêmes  lois  se  retrouvent  dans  tous  les  cas  analogues  : 

Décomposition  de  l'azotate  de  bismuth  par  l'eau,  limitée  à  froid  par 
87  grammes  d'acide  libre  AzO^,HO  dans  un  litre; 

Décomposition  du  chlorure  d'antimoine  par  l'eau,  limitée  à  froid  par 
i59  grammes  d'acide  chlorhydrique  dans  un  litre  ; 

Décomposition  par  l'eau  du  sulfate  double  de  potasse  et  de  chaux,  d*oà  ré- 
sulte du  sulfate  de  chaux  peu  soluble  qui  se  dépose  en  partie. 

•9.  DécompositloB  de»  snlftires  par  Peav.  —  (MM.  de  Germon l 
et  Guiot,  comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  tome  LXXXV,  p.  404  ; 
MM.  de  Clermont  et  Frommel,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1879, 
tome  XVIII.)  —  Différents  sulfures  métalliques  sont  décomposés  par  l'eau 
chaude  et  dégagent  de  Thydrogëne  sulfuré.  Si  ce  gaz  est  entraîné  au  fur  et  & 
mesure  de  sa  formation,  le  dégagement  continue  jusqu'à  ce  que  la  décomposi- 
tion soit  complète.  En  vase  clos,  au  contraire,  le  dégagement  s'arrête  dès  que  le 
gax  a  atteint  une  certaine  tension  : 

MS  +  HO=:MO+HS. 

Cette  réaction  s*observe  pour  les  sulfures  d'arsenic,  de  manganèse,  de  fer,  de 
nickel,  de  cobalt,  d'antimoine,  d'élain,  d'arsenic  et  d'argent.  Tous  ces  corps 
forment  avec  l'eau  des  hydrates  dont  l'existence  parait  corrélative  de  la  décom- 
position étudiée  dans  ces  expériences.  Il  est  assez  curieux  de  remarquer  que  le 
sulfure  de  cuivre,  qui  est  si  facile  à  oxyder,  ne  donne  pas  d'hydrogène  sulfuré 
quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  :  c'est  qu'il  ne  forme  pas  d'hydrate. 

•S.  Réaction  des  carbonates  métalllqnea  anr  les  carbo» 
natea  neutres  alcalins.  —  (M.  Joulin,  Annales  de  chimie  et  de  physique, 
année  1873,  tome  XXX.)  Quoique  ces  expériences  ne  se  rattachent  que  d'une 
manière  un  peu  indirecte  à  celles  qui  précèdent,  nous  croyons  utile  de  les  men- 
tionner ici  à  cause  des  déterminations  auxquelles  elles  ont  donné  lieu  sur  les 
vitesses  des  réactions.  Lorsqu'on  précipite  un  sel  métallique  par  un  carbonate 
neutre  de  potasse  ou  de  soude,  on  obtient  un  précipité  dont  la  teinte  varie  sui- 
vant les  proportions  des  deux  réactifs  et  suivant  la  quantité  d'eau  en  présence: 
c'est  un  mélange  d'oxyde  et  de  carbonate.  Les  phénomènes  observés  peuvent  se 
résumer  de  la  manière  suivante. 

La  réaction  des  carbonates  alcalins  et  des  sels  métalliques,  que  les  oxydes 
soient  ou  non  susceptibles  de  former  avec  l'eau  des  hydrates,  donne  lieu  à  des 
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mélanges  généralement  en  proportions  non  définies  d'oiyde  et  de  carbonate,  à 
partir  d*une  certaine  dilution  pour  les  équivalents  égaux,  à  toute  dilution  pour 
un  excès  de  carbonate  alcalin,  et  à  partir  d*une  certaine  dilution  seulement  pour 
un  excès  de  sel  métallique.  Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  quantité  d*oxyde 
augmente  avec  la  dilution  et  la  température. 

Henri  Rose  avait  déjà  constaté  autrefois  ces  phénomènes  {Annales  dePoggen* 
iorff,  tomes  LXXXII,  LXXXIII,  LXXXIV,  LXXXV  et  Annales  de  chimie  et  de 
physique,  3*  série,  tomes  XXXV  et  XLII),  mais  il  les  expliquait  par  l'action  de 
Teau  sur  le  carbonate  métallique  :  l'eau  agissant  comme  acide  déplacerait,  en 
raison  de  sa  masse,  une  partie  de  l'acide  du  carbonate  métallique  et  laisserait 
comme  résidu  une  combinaison  faible  de  carbonate  et  d'hydrate  en  proportions 
définies,  un  bydrocarbonate.  M.  Joulin  a  montré  par  des  expériences  directes 
qu'un  carbonate  métallique,  tel  que  le  carbonate  de  manganèse,  n'est  pas  dé* 
composé  par  l'eau;  au  contraire,  il  est  décomposé  par  le  carbonate  neutre  de 
soude,  et  Tacide  carbonique  dégagé  forme  du  bicarbonate;  seulement  cette 
réaction  est,  suivant  les  circonstances,  plus  ou  moins  lente. 

La  production  partielle  d'oxyde  métallique  est  donc  due  à  deux  causes  distinc- 
tes sur  lesquelles  nous  devons  nous  arrêter. 

I.  i-«  U action  des  carbonates  alcalins  très  fixes  sur  les  carbonates  métalH" 
ques  insolubles  qui  sont  au  contraire  peu  stables  et  auocquels  ils  enlèvent  de 
Vacide  carbonique  pour  satisfaire  leur  alcalinité.  Prenons  pour  exemple  le 
cas  où  l'on  mélange  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfate  de  manganèse;  les  deux 
réactions  successives  peuvent  s'écrire  de  la  manière  suivante  : 

NaO,CO«  +  MnO,SO»  =  MnO,CO«  +  NaO.Sœ 
NaO,CO»  +  MnO,CO«  =  MnO  +  NaO,2CO*. 

Ces  réactions  expliquent  tout  naturellement  ce  qui  se  produit  lorsque  le  car- 
bonate de  soude  est  en  excès.  On  doit  remarquer  que  la  combinaison  de  l'acide 
carbonique  peut  être  plus  lente  que  la  décomposition,  en  sorte  qu'une  partie  des 
produits  de  la  décomposition  échappe  à  la  recombinaison  ;  c'est  ainsi  que  la  pro- 
portion du  bicarbonate  est  inférieure  à  celle  correspondant  à  l'oxyde  produit 
quand  le  dissolvant  n'est  pas  en  quantité  assez  grande  pour  retenir  les  produits 
gazeux  de  la  décomposition. 

II.  —  Cette  cause  n'est  pas  la  seule  à  considérer,  car  en  mélangeant  des  dis- 
solutions de  carbonate  de  soude  et  de  sulfate  de  manganèse  à  équivalents  égaux, 
il  ne  se  produit  pas  d'oxyde  lorsque  les  dissolutions  sont  assez  concentrées,  et  il 
en  est  de  même  lorsque  le  sulfate  de  manganèse  est  en  excès.  Il  intervient  donc 
une  seconde  influence,  celle  de  la  dilution  ;  elle  agit  elle-même  par  la  vitesse  de 
la  réaction.  La  seconde  cause  est  donc  le  ralentissement  très  grand  de  la  réac* 
tion  des  corps  à  faible  affinité  sous  l'influence  de  la  dilution  pour  des  équi^ 
vaknts  égaux  et  dans  les  premiers  temps  de  la  mise  en  réaction  pour  un  excès 
de  l'un  et  rautre  sel,  ralentissement  qui  permet  à  V action  secondaire  dont  il 
vient  d'être  parlé  de  se  produire. 
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ludions  en  détail  les  variations  de  la  vitesse  de  la  réaction. 
A.  Pour  établir  à  ce  point  de  vue  l'influence  de  la  dilution,  prenons  par  exemple 
1  sulfate  de  manganèse  et  du  carbonate  de  soude  à  équivalents  égaux  ;  inélan- 
lons  les  deux  dissolutions,  agitons  vivement  pendant  une  minute,  puis  filtrons, 
•  qui  demandera  4  à  5  minutes.  Dans  cette  réaction  que  l'on  peut  appeler  t m- 
éàtaiêy  la  double  décomposition  sera  presque  complète  si  les  dissolutions  sont 
es  concentrées,  mais  en  augmentant  la  dilution  elle  deviendra  de  plus  en  plus 
icomplète.  Cest  ce  que  montre  la  courbe  suivante  où  les  abscisses  sont  les 
rioroes  d*an  poids  constant  0<%100  de  carbonate  de  soude  après  le  mélange  et 
es  ordonnées  les  proportions  de  carbonate  de  soude  entrées  en  réaction. 


Fie.  ii.  —  Réaction  immédiate  du  sulfate  de  manganèse  et  du  carbonate  de  soude 

pris  à  équivalents  égaux. 


5  IQ  15  2sû  21  litres 

Volume  occupé  par  0>"100  de  carbonate  do  coudo. 

4  millioiôtres  pour  1  litre  de  difsolutioa  de  carbonate  de  soude;  2  millimètres  pour  0,1  de  carbonalo 

de  Mude  eoiré  en  réaction. 


FiG.  45.  —  Réaction,  au  bout  de  6  heures,  de  Tazotatc  d'argent  et  du  carbonate  de  soude 

pris  à  équivalents  égaux. 


f:0<H 


20  litres 


Volume  occupé  par  1  é4uivaleiil  do  curboiialc  de  soude. 

Kdttlki  :  4  millimétrés,  pour  1  litre  de  dissolution  de  carbonate  de  soude;  2  millimétrés  pour  0,1  de  carbo 

nate  de  soude  entré  en  réaction. 


Pour  une  même  dilution,  on  peut  étudier  les  progrés  de  la  réaction  avec  le 

temps.  La  courbe  suivante  représente  les  déterminations  faites  pour  une  disso- 

i 
lution  à  TTjTwx ,  immédiatement  et  au  bout  de  1,  2,  4....    30  jours.  Les  ab- 
scisses représentent  les  temps;  les  ordonnées,  les  proportions  de  carbonate  de 
sonde  entré  en  réaction;  de  même  qtie  pour  les  expériences  précédcnles,  les 
deux  dissolutions  sont  mêlées  à  équivalents  égaux. 


; 


EMCTCLOPCDIB  CHIHIdCE. 
-  Réietloa  do  lulfalo  denungmntieetdu  orboule  deMadaprfdéqalnkBti^fK 


BcbcllM  :  »«,5  pour  un  Jo«ri  0-",  K  piarO.I  dadcboattad*  nWitalrt  w  rttMJw. 

Il  est  assez  curieux  d'observer  qu'à  partir  d'une  certaine  dilulîoa  au  m 
l'agitation  (qu'il  est  difficile  de  rendre  constante)  accélère  bien  la  réaction, 
sans  avoir  une  influence  aussi  grande  qu'on  aurait  pu  croire  :  le  ralentitse 
(le  la  réaction  dépend  donc  d'autres  circonstances  que  du  mélange  mécasii 

produit  par  l'agitation.  Avec  des  sels  à  équivaleals  é^ux  à  la  dilution  den 

les  proportions  de  carbonate  de  soude  entré  en  réaction  ont  été:  I 

Vase  agité  pendant  une  minule,  puis  laissé  une  heure  au  repos. .    0,18       J 
Vase  agité  pendant  une  heure,  puis  laiué  une  heure  an  repos.. . .    O.fii       J 

B.  L'excès  de  l'un  des  sels  qui  produisent  la  double  décomposition  ralentit  eitt^j 
marnent  la  réaction.  Dans  les  expériences  faites  sur  ce  sujet,  1, 10, 50,  75  hfii 


valenls  de  l'un  des  sels  à  la  dilution  de 


,  étaient  mélangés  avec  {  équÎTaloI 

de  l'autre  sel  dont  la  dilution  était  calculée  de  manière  que,  après  le  lnélallf^ 
le  volume  total  Tût  constamment  de  iAi  centimètres  cubes,  lo  poids  de  l'êquin- 
lent  du  carbonate  de  soude  étant  Oe'-,!  ;  le  sel  métallique  était  versé  sur  le  a) 
alcalin,  et  le  tout  était  agit<ï  quelques  instants.  Les  résultats  sont  indiqués  pir 
^s  rj>urbrs  ci-dessous,  où  les  abscisses  représentent  les  excès  de  rundessel!,el 
les  ordonnées  les  proportions  de  carbonate  de  soude  combiné. 

Fie.  47.  —  Riactinn  du  carbonate  de  wudc  lur  un  »eèt  de  lulbic  de  maiignoèM. 
NaO.CO"  +  n  {MoO.SO') 


c  Comment  expliquer  ce  retard  de  la  réaction  immédiate  pour  un  excès  de 
>  sel  métallique?  Peut-être  Taul-il  admettre,  avec  Grabam,  que  la  dissolution  ea 
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>  produite  par  des  mouvements  analogues  à  ceux  de  la  diffusion  gazeuse,  qu'il 
»  faut  un  certain  temps  pour  que  les  particules  salines  se  répandent  dans  le 
»  liquide,  que  ce  temps  est  d'autant  plus  long  que  les  corps  ont  une  moindre  affi* 
i  nité  et  que  c'est  seulement  à  partir  du  moment  où  ce  régime  est  établi  que  les 
»  molécules  dissemblables  pénètrent,  en  vertu  des  mouvements  qui  constituent 
»  la  dissolution,  dans  les  sphères  d'activité  où  se  fait  l'action  chimique  (1)?  » 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  expériences  rendent  très  bien  compte  de  la  production 
de  l'oxyde  à  partir  d'une  certaine  dilution  pour  des  équivalents  égaux  des  deux 
gels,  et  pour  un  excès  de  sel  métallique  dans  les  réactions  qui  s'accomplissent  à  la 
température  ordinaire  :  cette  production  est  due  à  ce  que  le  carbonate  métal- 
lique rencontre,  au  moment  de  sa  formation,  du  carbonate  de  soude  qui  n'est 
pas  encore  entré  en  combinaison.  C'est  grâce  à  cette  lenteur  des  réactions  que 
l'on  explique  le  phénomène  suivant  :  quand  on  mélange  le  carbonate  de  soude 
en  solution  concentrée  avec  un  très  grand  excès  de  sel  métallique,  2000  ou 
9000  équivalents,  on  obtient  immédiatement  un  précipité  ;  en  filtrant  la  liqueur, 
elle  passe  parfaitement  limpide,  mais  elle  se  trouble  quelques  jours  après; 
filtrée  de  nouveau,  elle  se  trouble  encore. 

En  étudiant  l'influence  de  la  température  sur  les  mêmes  réactions,  M.  Joulia 
a  reconnu  par  des  expériences  analogues  qu'il  y  a  ralentissement  notable  à  zéro 
et  augmentation  peu  sensible  à  100  degrés  de  ce  qu'il  a  appelé  la  réaction  im- 
médiate. 

(1)  M.  JouUn  a  donné  une  tliéoric  mathématique  du  phénomène  fondée  lur  ces  principes. 
(ÂmuiUs'de  chimie  et  de  phyriquef  tome  XXX,  p.  284.) 


DEUXIÈME  PARTIE 


LOIS    GÉNÉRALES    DES    ÉQUILIBRES   CHIMIQUES 

ET   LEUR   INTERPRÉTATION 


%é.  Les  nombreuses  déterminations  numériques  que  nous  venons  de  rassem- 
bler, fournissent  des  notions  d'ensemble  sur  les  réactions  limilées  qui  se  re- 
trouvent pour  tant  de  corps  différents,  soit  en  chimie  minérale,  soit  en  chimie 
Gif  anique.  Les  expériences  qui  s*y  rapportent  s'appliquent  toutes  au  cas  où  le 
corps  composé  et  les  produits  de  sa  décomposition  sont  maintenus  en  présence 
les  uns  des  autres  :  c'est  ce  qui  a  lieu  en  les  chauffant  ensemble  dans  un  espace 
dos  et  limité.  Dans  ces  conditions,  les  différents  phénomènes  sont  soumis  à  des 
lois  toutes  semblables  au  point  de  vue  soit  de  la  vitesse  de  transformation,  soit 
de  la  grandeur  de  la  limite. 

Pour  préciser,  nous  rappellerons  d'abord  l'ensemble  des  lois  obtenues  dans 
l'étude  de  la  dissociation  :  elles  s'étendront  sans  difficulté  aux  autres  phéno- 
mènes d'équilibre  chimique. 


CHAPITRE  PREMIER 


DISSOCIATION 


I  «.—  LOIS  GÉNSRALES  DE  LA  DISSOCIATIOH,  DONNEES  PAR  L'EXPERIENCE. 


M.  Bxistenee  d'une  limite.  —  Dans  la  dissociation,  une  même  {t- 
iftito,  un  mime  état  d^équilibre  arrive  à  se  produire,  quelque  soit  au  point  de 
dépari  Vétat  chimique  du  système  considéré. 

L'existence  de  cette  limite  s'observe  non  seulement  dans  le  cas  de  la  disso* 
ciation  d'un  corps  composé  en  ses  deux  éléments,  mais  encore  dans  le  cas  d'une 
transformation  allotropique  lorsque  cette  transformation  est  réversible.  Les  lois 
de  ces  deux  genres  de  phénomènes  se  trouvent  être  les  mêmes. 

Dans  tous  les  cas,  une  distinction  est  nécessaire  suivant  qu'il  s'agit  de  sys- 
tèmes non  homogènes  ou  de  syslèmes  homogènes. 
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66.  Système»  mon  homoffème».  — I.  — Dans  les  systèmes  non  homth 
gènes,  la  fimite  de  la  réaction  est  caractérisée  par  une  certaine  tension 
atteinte  par  les  produits  gazeux,  tension  constante  pour  une  température 
déterminée. 

La  limite  de  la  réaction  se  trouve  ainsi  être  indépendante  du  volume  de  l'es- 
pace où  se  répandent  les  produits  gazeux  ;  tout  est  ici  une  question  de  tension,  ^ 
ce  qui  vient  de  ce  que  les  réactions  déterminant  l'équilibre  sont  uniquement 
celles  qui  ont  lieu  à  la  surface  du  corps,  solide  par  exemple,  qui  fait  la  séparation 
des  deux  parties  distinctes  du  système. 

La  tension  qui  limite  la  réaction  augmmUe  mgénéral  avec  la  température. 

II.  —  La  vitesse  avec  laquelle  la  réaction  tend  vers  cette  imite,  augmente 
elle-même  avec  la  température. 

Ces  lois  s'appliquent  non  seulement  à  la  dissociation  d'un  corps  composé  eil 
ses  deux  éléments,  mais  encore  à  la  transformation  d'un  corps  solide  se  chan^ 
géant  en  un  état  allotropique  gazeux  ou  inversement,  lorsque  cette  transforma- 
tion est  réversible. 

67.  Système»  homoi^ène».  — I.  —  Dans  les  systèmes  komogènes^  la 
limite  de  la  réaction  est  également  définie  par  une  certaine  tension  des  produits 
gazeux  si  le  système  est  gazeux^  ou  par  une  certaine  proportion  des  élé^ 
ments  liquides  si  le  système  est  liquide,  et  cette  limite  est  constante  pour  une 
température  déterminée. 

L'excès  de  Vun  des  éléments  fait  varier  d'une  manière  considérable  la  gran- 
deur  de  cette  limite\action  de  masse)  :  ces  variations  sont  continues. 

La  grandeur  de  la  limite  varie  en  général  avec  la  température. 

La  limite  change  également  avec  la  pression  sHl  s'agit  d'un  système  gazeux ^ 
mais  ces  variations  sont  quelquefois  assez  minimes  pour  les  variations  de  pres- 
sion accessibles  à  nos  expériences  ordinaires. 

II.  ^  la  vitesse  de  la  réaction  augmente  rapidement  avec  la  température. 
La  vitesse  de  la  réaction  augmente  également  avec  la  pression  dans  les  sys- 
tèmes gazeux. 

Cherchons  maintenant  à  concevoir  la  raison  d'être  de  ces  lois. 


§  •.  -  INTERPRenTION  DES  LOIS  fiCNERALES  DE  LA  DISSOCUTIOII. 

SA»  Mode  de  prodaetioB  de  la  limite.  —  La  limite  résulte  simple- 
ment de  l'antagonisme  de  deux  actions  inverses  simultanées  qui  s' éqiiilibrent 
l'une  Vautre,  parce  que  l'une  tond  à  décomposer  et  l'autre  à  reformer  la 
tombinaison. 

Pour  arriver  à  cette  interprétation  générale  des  phénomènes  de  dissociation, 
il  suffit  de  se  rendre  compte  de  la  manière  dont  s'exécutent  toutes  les  expé- 
riences qui  s'y  rapportent. 
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Noua  chauffons  un  corps  composé  AB  dans  un  espace  clos  et  limité,  porté  tout 
entier  à  la  même  température.  De  cette  façon,  rien  ne  s'échappe,  même  quand  le 
système  n'est  pas  homogène  comme  cela  a  lieu,  par  exemple,  en  chauffant  du 
carbonate  de  chaux  ;  grâce  à  ces  conditions  particulières,  et  en  quelque  sorte 
forcées^  le  corps  composé  et  les  produits  de  sa  décomposition  restent  toujours 
en  présence  :  les  choses  se  passent  comme  pour  l'eau  qu'on  fait  bouillir  dans  la 
chaudière  d'une  machine  à  vapeur  au  lieu  de  la  faire  bouillir  à  l'air  libre. 

Dès  lors,  il  existe  le  plus  souvent  deux  actions  inverses  simultanées  qui  ten- 
dent Pune  à  décomposer,  et  l'autre  à  reformer  la  combinaison.  Ces  deux  causes 
antagonistes  sont:  d'un  côté  la  chaleur  (1);  de  l'autre  Taffinité  chimique,  en 
désignant  sous  ce  nom  l'ensemble  des  causes  qui  tendent  à  réunir  en  une  com- 
binaison des  molécules  différentes.  On  peut  chercher  à  se  rendre  compte  de  la 
manière  dont  agit  chacune  de  ces  deux  causes. 

La  chaleur  tend  à  décomposer  le  corps  composé  AB,  comme  elle  ferait  pouf 
tout  autre  :  la  quantité  de  chaleur  que  ce  corps  reçoit  à  chaque  instant  et  qu'il 
absorbe  est  donc  en  partie  consommée  pour  effectuer  un  travail  chimique,  une 
décomposition,  une  désagrégation  des  atomes  (2)  :  un  certain  nombre  de  ces 
atomes  sont  mis  en  liberté.  Mais,  d'après  le  mode  d'expérience  adopté,  c'est-à-dire 
en  opérant  en  vase  clos,  ces  atomes,  ainsi  devenus  libres,  ne  s'en  vont  pas  très 
loin  :  ils  restent  en  présence  les  uns  des  autres,  et  finissent  par  se  retrouver  dans 
le  voisinage  l'un  de  l'autre;  comme  l'affinité  chimique  subsiste  encore  à  la  tem- 
pérature où  l'on  opère,  ils  tendent  donc  à  se  recombiner.  De  là,  dans  le  système, 
des  modifications  progressives  qui  se  produisent  plus  ou  moins  rapidement,  et 
qui  aboutissent  nécessairement  à  un  certain  équilibre.  Cet  équilibre  a  lieu  lors- 
que, dans  un  temps  donné,  il  y  a  autant  de  composé  détruit  qu'il  y  en  a  de  re- 
formé. La  décomposition  n'est  pas  complète  ;  la  combinaison  ne  l'est  pas  non 
plus  ;  on  tend  vers  une  certaine  limite  qui  s'établit  ou  très  vite  ou  très  lente- 
ment, suivant  les  cas,  mais  qui  est  la  même  quel  que  soit  son  point  de  départ, 
c'est-à-dire  que  l'on  parte  du  corps  composé  ou  du  mélange  des  deux  éléments. 
Quelques  chimistes  se  refuseront  peut-être  à  admettre,  comme  résultant  néces- 
sairement des  faits,  l'existence  réelle  de  cet  équilibre  mobile,  de  ce  perpétuel 
échange  des  atomes  passant  de  l'état  libre  à  l'état  combiné.  Hais  ils  doivent  tout 
an  moins  reconnaître  que  si  l'équilibre,  une  fois  établi,  vient  à  être  un  tant  soit 
peu  dérangé,  il  se  rétablira  nécessairement  d'après  les  indications  qui  précèdent. 
En  d'autres  termes,  tous  nos  raisonnements,  tous  nos  calculs  peuvent  être  repris 
sous  la  forme  que  l'on  adopte  en  mécanique  pour  l'étude  des  vitesses  virtuelles. 

(i)  Duu  la  périodo  de  diMociation,  de  mém»  qne  dans  la  période  de  décomposition  tolalé, 
U  y  a  une  oertalM  quantité  de  chaleur  absorbée  par  le  corps  composé  et  u»ée  en  quelque  sorte 
par  sa  décomposition,  qui  correspond  à  un  certain  travail  moléculaire  équivalent.  Cette  quantité 
de  chaleur  est  fournie  par  la  source,  e*C8t-à-dire  par  le  milieu  ambiant  qui  maintient  la  tempé- 
ralnre  du  corps  étudié  soumis  à  réchauffement.  £lle  peut  être  également  fournie  en  partie 
par  la  réaction  opposée  elle-môme  (en  général  la  combinaison),  car,  puisqu'il  y  a  deux  réactions 
ÎBTerses  simultanées)  i\  y  a  nécessairement  une  des  deux  qui  dégage  de  la  chaleur  et  Tautre 
qui  en  absorbe» 

(2j  Le  mot  atome  est  ici  employé  simplement  pour  désigner  les  masses  d'un  certain  ordre, 
divisibles  ou  non,  entre  lesquelles  s*exercent  les  actions  chimiques,  sans  faire  aucune  hypo- 
thèse sur  leur  constitution.  (Voir  à  ce  sujet  la  PhUo8(^hie  chimique,  de  M.  Dumas,  S*  leçon* 
21  mai  1836,  pagô  «33  de  la  1**  édition.) 
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Ces  considérations  condnisent  à  une  explication  toute  naturelle  des  lois  géné- 
rales de  la  dissociation.  Elles  constituent,  suivant  moi  Ja  manière  lapliis  logique 
et  la  plus  simple  de  se  rendre  compte  de  cet  ordre  de  phénomènes.  C*est  d'après 
ces  principes  que  j*avais,  dès  1871,  présenté  une  théorie  mathématique  très 
simple  de  la  dissociation  qui  sera  reproduite  plus  loin  {Cotnptes  rendtis  de  V Aca- 
démie des  sciences^  33  octobre  1871  ;  voir  plus  loin,  III*  partie).  Des  idées 
générales  analogues,  mais  non  précisées  par  le  calcul,  avaient  été  émises  il  y  a 
longtemps  par  H.  Williamson,  à  propos  de  sa  théorie  de  Téthérification  ;  elles 
avaient  été  développées  avec  plus  de  détails  par  M.  Praundier,  à  propos  des  pre-* 
mières  expériences  faites  sur  la  dissociation  (1). 

Toici|  à  l'appui  des  considérations  précédentes,  les  passages  les  plus  impor- 
tants et  les  plus  nets  du  mémoire  de  M.  Pfaundler.  Ils  répondent  surtout  à 
cette  objection  toute  naturelle  que  par  raison  de  symétrie  il  semble  difficile 
d'admettre  que  certaines  molécules  soient  décomposées  tandis  que  d'autres 
restent  intactes. 

€  ...Pour  expliquer  la  dissociation  d'une  vapeur,  je  pars  de  l'hypothèse  que  dans  sa 
décomposition  partielle,  tant  que  la  température  reste  la  même,  il  y  a  un  nombre  de 
molécules  mises  en  liberté  égal  au  nombre  de  celles  qui  se  combinent  de  nouireau  par 
suite  de  leur  mouvement.  Mais  un  éclaircissement  est  nécessaire,  parce  que  toutes 
les  molécules  ne  se  trouvent  pas  simultanément  dans  le  même  état  de  mouvement. 

»...  Aussi  longtemps  que  le  composé  n'est  pas  complètement  détruit,  toutes  les  mo- 
lécules ont  la  composition  AB  :  elles  se  meuvent  en  ligne  droite.  En  outre,  les  atomes 
réunis  dans  une  même  molécule  ont  un  certain  mouvement  les  uns  par  rapport  aux 
autres.  Mais  ce  mouvement  des  atomes  (pas  plus  que  le  mouvement  rcctiligne)  n'est  pas 
exactement  de  même  grandeur  dans  toutes  les  molécules;  en  supposant  qu'il  le  fût  à 
un  moment  donné,  il  ne  pourrait  pas  le  rester  par  suite  des  chocs  des  molécules  soit 
entre  elles,  soit  contre  la  paroi.  G  est  donc  seulement  la  force  vive  moyenne  de  ce 
mouvement  qui,  lorsque  la  temp.3rature  ne  change  pas,  l'esté  de  même  grandeur  et  en 
même  rapport  avec  la  force  vive  due  au  mouvement  rectiligne  des  molécules.  Dans 
les  molécules  isolées,  elle  peut  être  tantôt  plus  grande,  tantôt  plus  petite. 

»  Si  maintenant  on  élève  la  température,  la  force  vive  de  ces  deux  mouvements  aug- 
mente. 11  peut  résulter  de  là  que  l'accroissement  du  mouvement  intérieur  dans 
une  molécule,  chez  laquelle  il  peut  être  déjà  très  grand  à  un  moment  donné,  puisse 
devenir  tellement  grand  qu'il  conduise  à  la  séparation  complète  des  'atomes  A  et  B. 
Il  est  impossible  que  cette  séparation  saisisse  en  même  temps  toutes  les  molécules, 
mais  elle  doit  se  produire  d'abord  dans  celles  où  le  mouvement  intérieur  est  déjà  plus 
grand  que  pour  les  autres.  Ces  atomes  séparés,  qui  maintenant  sont  devenus  des  molé- 
cules libres,  suivent  désormais  un  mouvement  rectiligne.  Pendant  ce  temps,  il  y  a  une 
nouvelle  quantité  de  molécules  intactes  jusque-là,  qui  atteignent  ce  maximum  de  mou- 
vement intérieur  amenant  leur  destruction.  Gela  aura  lieu  dans  un  même  temps  pour 
un  même  nombre  de  molécules,  et  la  quantité  des  molécules  détruites  ira  en  augmen- 
tant continuellement. 

»  Gependant  ces  mêmes  moléctiles  détruites  arriveront  à  se  rencontrer  de  nouveau. 
Ce  ne  seront  pas  toutes  les  molécules  devenues  libres  se  rencontrant  ainsi  qui  pourront 
se  reconstituer  de  nouveau  ;  ce  seront  seulement  celles  pour  lesquelles  l'état  de  mou- 

(1)  M.  Pfkundicr,  Annales  de  Poggemlôr/f,  année  1867,  tome  CKXXÎ,  p.  55;  voir  aussi 
Annales  de  Poggendor/f,  Jubelband,  année  1874,  p.  18^  :  ce  second  mémoire,  intitulé  c  le 
Combat  pour  rexisteoce  entre  les  molécules  ■,  est  beaucoup  moins  net  que  le  premier.  Voir 
encore  Touvrago  do  M.  Kaumann  intilul'S  Grundriss  der  Thermochetnie  (1879}. 
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fement  est  tel  que  de  leur  réunion  dans  la  combinaison  primitive,  il  ne  résulte  pas 
un  mouvement  des  atomes  plus  grand  que  celui-ci  ne  Test  dans  les  atomes  qui  ont  dû 
se  séparer.  En  conséquence,  pour  une  température  constante  et  déterminée,  l'augmen- 
tation du  nombre  de  molécules  libres  se  poursuivra  jnsqu'à  ce  que  le  nombre  des  mo- 
lécules se  reconstituant  de  nouveau  soit  devenu  aussi  grand  que  le  nombre  des  molé- 
cules mises  en  liberté  dans  le  même  temps. 

1  A  partir  de  cet  instant,  il  règne  un  équilibre  entre  les  décompositions  et  les  corn- 
binaisonSy  aussi  longtemps  que  la  température  ne  change  fias.  Mais  si  celle-ci 
s'élève,  le  nombre  des  molécules  détruites  augmentera  en  même  temps  que  celui  des 
molécules  qui  se  réunissent  à  nouveau  deviendra  plus  petit.  L'équilibre  se  rétablira 
lorsque  le  nombre  des  molécules  mises  en  liberté  sera  devenu  assez  grand  pour  qu'il 
s'en  combine  autant  qu'il  s'en  détruit.  EnGn,  si  la  température  devient  de  plus  en 
plus  élevée,  il  arrivera  un  moment  où  toutes  les  molécules  se  détruiront  sans  pouvoir 
se  recombiner  de  nouveau  :  alors  la  période  de  dissociation  sera  unie  et  la  période  de 
décomposition  complète  commencera.  > 

M.  Berthelot  a  développé  des  considérations  analogues  : 

c  L'action  décomposante  que  la  chaleur  exerce  sur  les  gaz  peut  être  ainsi  conçue. 
Les  gaz  sont  formés  de  particules  très  petites,  animées  d'un  triple  mouvement  de 
translation,  de  rotation  et  de  vibration.  A  mesure  que  la  température  s'élève,  la  vi- 
tesse de  chacun  de  ces  mouvements  s'accroît,  ainsi  que  l'amplitude  des  vibrations  :  la 
force  vive,  propre  à  chaque  ordre  de  mouvements,  devient  ainsi  sans  cesse  plus  con- 
sidérable. Cependant,  tant  que  la  force  vive  de  ces  divers  genres  de  mouvement  ne 
dépasse  pas  certaines  limites,  la  molécule  composée  subsiste. 

»  Mais  à  partir  d'une  certaine  température,  les  chocs  entre  les  molécules  étant  deve- 
nus de  plus  en  plus  violents,  certains  d'entre  eux  seront  assez  intenses  pour  séparer 
l'assemblage  qui  constitue  la  molécule  composée,  en  ses  molécules  élémentaires. 

»  Le  même  résultat  sera  encore  atteint  plus  généralement  par  les  deux  causes  sui* 
vantes,  savoir  :  l'accroissement  de  la  force  centrifuge  qui  résulte  de  l'accélération  des 
rotations,  et  l'accroissement  d'amplitude  des  vibrations  qui  tend  à  rendre  toujours  plus 
grande  la  distance  des  molécules  élémentaires  assemblées  dans  chaque  molécule  com- 
posée. 

»  En  vertu  de  ces  diverses  réactions,  les  molécules  élémentaires  finissent  par  sortir 
de  la  sphère  limitée  dans  laquelle  s'exercent  les  actions  réciproques  qui  les  mainte- 
naient assemblées.  Une  fois  les  molécules  élémentaires  ainsi  séparées  les  unes  des 
autres,  plusieurs  cas  peuvent  se  présenter. . . . 

»  1*  Souvent  les  travaux  nécessaires  pour  reformer  le  composé  sont  d'une  nature 
telle  qu'il  ne  suffit  pas  d'en  rapprocher  les  éléments  pour  le  reconstituer. . . .  Alors  la 
décomposition,  commencée  à  une  certaine  température,  continuera  jusqu'au  bout  à 
cette  même  température. 

»  t'  Nais  souvent  il  suffit,  pour  reformer  le  composé,  de  ramener  ses  composants  à 
me  petite  distance  et  dans  une  position  relative  convenable  ;  ce  qui  arrive  nécessaire- 
ment pour  un  certain  nombre  de  particules,  au  moment  des  chocs  et  pendant  les  vibra- 
tions. Ainsi  une  certaine  proportion  de  composé  sera  incessamment  régénérée,  au 
moment  même  où  une  autre  portion  sera  détruite.  Dans  ces  conditions,  la  vitesse  de 
la  décomposition,  aussi  bien  que  celle  de  la  combinaison,  dépendent  à  la  fois  du  nombre 
des  chocs  et  de  la  force  vive  des  particules,  tant  simples  que  composées.  D'ailleurs,  les 
progrès  incessants  de  la  décomposition  finissent  nécessairement  par  établir  un  équi- 
libre entre  les  deux  actions  contraires,  c'est-à-dire  un  état  tel  que  la  proportion  du 
composé,  régénérée  à  chaque  instant,  soit  égale  à  la  proportion  détruite  dans  le  même 
temps. 

1  On  voit  par  là  qu'il  ne  saurait  exister  de  décomposition  limitée,  sans  qu'il  se  pro- 
duise une  réaction  inverse  ;  celle-ci  étant  déterminée,  soit  par  un  abaissement  dans  la 
température  (décomposition  et  recomposition  de  l'eau),  soit  par  une  variation  dans  la 
pression,  soit  par  un  changement  dans  les  proportions  des  corps  réagissants  (réaction 
BxcTCLOP.  cim.  a 
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éthérées,  réactions  des  carbures  pyrogénés).  Toutes  les  fois  qix*àne  de  ces  cfrcon* 
stances  existe,  et  dans  tout  l'intervalle  de  température  où  elle  se  présente,  la  décom- 
position est  nécessairement  limitée.  C'est  ce  qui  résulte  à  priori  de  la  théorie  précé- 
dente ;  c'est  encore  ce  qui  a  été  démontré  à  posteriori  par  mes  recherches  sur  les 
éthers  composés  (1853-1862),  et  par  les  recherches  accomplies  depuis  1860  par  M.  fl. 
Sainte-Claire  De  vil  le  sur  les  dissociations. 

>  On  conçoit,  d'ailleurs,  que  la  relation  entre  la  proportion  qui  subsiste  à  chaque 
température,  et  cette  température  même,  puisse  être  fort  diverse;  attendu  qu'elle  ne 
dépend  pas  seulement  du  nombre  de  chocs,  mais  aussi  de  la  variation  de  la  force  vire 
due  aux  rotations  et  aux  vibrations.  En  général,  la  proportion  du  composé  qur  subsiste 
devra  diminuer,  à  mesure  que  la  température  s'élève.  On  conçoit  même  que  Taïuplitude 
des  mouvements  vibratoires  atteigne  une  valeur  assez  grande,  à  partir  d'une  certaine 
température,  pour  que  toute  combinaison  devienne  impossible  ;  auxquel  cas  l'existence 
d'une  décomposition  sera  renfermée  entre  deux  limites  de  température  plus  ou  moins 
écartées.  —  Cependant,  on  conçoit  à  priori  qu'il  n'en  soit  pas  toujours  nécessairement 
ainsi,  c'est-à-dire  qu'une  certaine  proportion  du  composé  subsiste  à  toute  température; 
cette  proportion  tendant  seulement  à  décroître  indéfiniment,  à  mesure  que*  la  leiapé- 
rature  s'élève  davantage,  i  {Essai  de  mécanique  chimique^  tome  11,  p.  37-38.) 

H.  Berthelot  a  insisté  surUmt  sur  l'opposition  qui  a  lieu,  au  point  de  vue 
thermique,  dans  la  période  de  dissociation  et  en  général  dans  les  réactions  li- 
mitées, entre  l'énergie  des  affinités  chimiques  et  l'énergie  étrangère  due  à 
réchauffement.  €  Dans  ces  diverses  sortes  de  décompositions,  Tacte  de  Téchauf- 
>  fement  développe  deax  réactions  inverses  et  qui  aboutisseai  toutes  deux  à  la 
»  même  limite.  Entre  les  denr  réat^tions,  il  y  a  cependant  une  différence  oapi«» 
»  taie  :  Tune  d'elles  dégage  de  la  chaleur,  tandis  que  l'action  contraire  en 
»  absorbe.  En  d'autres  termes,  Tune  des  'deux  réactions  résulte  du  travail  des 
»  affinités  chimiques;  tandis  que  la  réaction  inverse  est  accompagnée  par  ua 
»  travail  contraire  dd  i  L'acte  à»  réchauffement.  ».  {Mémiûqm.  Mmique^ 
tome  II,  p.  69-70.) 

Cest  par  suite  de  celte  intervention  d'une  énergie  étrangère  que  les*  phéno- 
mènes de  dissociation  et  en  général  les  actions  limitées  semblent  souvent,  au 
premier  abord,  faire  exception  à  la  règle  générale  du  déga^jenoeat  de  chaleur 
dans  toute  transformation  chimique. 

c  Le  concours  d'une  énergie  de  cette  espèce  est  surtout  manifeste  dans  l'étude 
»  des  systèmes  réversibles,  c'est-à-dire  tels  que  l'état  de  combinaison  des  élé^ 
1»  ;mAat&,. modifié  dans.un  certain  sens  par  le  changement  des  conditions  d'exis- 
-^rtanee  du  système,  puisse  être  reproduit  lorsqu'on  revient  en  sea»  inverse  au 
7^>  tk)nditions  primitives.  Un  tel  système  ne  saurait  résulter  do  senl  jeu  des 
>]i''étiergies  chimiques,  lequel  s'exerce  toujours  dans  un  sens  erdusrf.  Mais  il 
ï(,fl^, développe  au  contraire  par  suite  du  concours  de  l'énergie  chimique  avec 
>iiunftjénergie  étrangère,  celle  de  la  chaleur  en  particulier^  »  (EsstU  de  mécor 
mqmef^ohimiqney  tome  II,  p.  422.) 

ni)    ri()ij-it 

'  Appliquons  maintenant  ces  considérations  à  Finterprétation  des  principaux 
r,éftplbiUr,de  l'expérience.. 

j.l  '  m  II  hi'jir 

^ftidèk^j-Y^  I.  ~^^  vitesse  de  la  réaction  augmente  avec  hr  température.  On 
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eonçoit  très  bien  ce  résultat  de  reirpériencer.  L'équilibre  s'établit  lorsque  la 
décomposition  est  balancée  par  la  combinaison.  Or,  dans  les  cas  ordinaires, 
l'aiigmentation  de  température  favorise  en  g^énéral  séparément  et  la  décomposi- 
iMm  et  la  combinaison  :  ces  deux  causes  produiront  donc  beaucoup  plus  vite  leur 
eScl  find  si  la  lemférature  est  très  élevée  ;  au  contraire,  à  de  basses  tempe- 
ratures,  eUes  agiront  toutes  devx  a^rec  une  eitréme  lenteur,  de  sorte  qu'il  en 
flciti  de  BÊkoe  deievr  résultante. 

U.  ^  La  0iies80  de  la  réaction^  pour  les  sgetètnes  gaxeuxy  augmente  avec  la 
fressiofiy  c'est-à-dire  avec  le  rapprochement  îles  molécules. 

Il  est  clair  qu'il  doit  en  être  ainsi.  Ne  considérons  d'abord  que  l'une  des  ac- 
tions inverses,  celle  qui  produit  la  combinaison  ;  elle  a  lieu  parce  que  des  atomes 
devenus  libres  se  rencontrent  :  or,  dans  des  gaz  très  raréfiés,  les  distances  des 
atomes  entre  eux  deviennent  beaucoup  plus  grandes,  les  chances  de  rencontre 
deviennent  beaucoup  moindres  et  il  faut  plus  de  temps  pour  les  réaliser. 

Quant  à  la  décomposition  du  gaz,  elle  est  probablement  aussi  plus  lente  dans 
un  système  très  raréfié,  où  la  chaleur  versée  par  la  source  doit  toujours  se  com- 
muniquer plus  lentement. 

III. — Dans  les  systèmes  gazeux,  les  variations  dépression  changent  la  gran- 
deur  de  la  limite  caractéristique  de  l'équilibre.  La  dissociation  diminue  quand 
la  pression  augmente.  La  variation  est  faible  dans  le  cas  de  l'acide  iodhydrique, 
beaucoup  plus  marquée  pour  le  composé  formé  par  l'oxyde  de  méthyle  et  l'acide 
chlorhydrique  (1). 

On  conçoit  assez  bien  ce  résultat,  car  lorsqu'un  gaz  est  très  raréfié,  les  atomes 
libres  peuvent  devenir  si  éloignés  les  uns  des  autres  qu'ils  n'ont  plus  que  de 
faibles  chances  de  se  rencontrer  ;  la  combinaison  tend  donc  à  diminuer.  On 
devine,  au  contraire,  que  la  décomposition,  c'est-à-dire  l'action  de  la  chaleur 
versée  par  la  source,  ne  diminue  pas  autant,  car  la  chaleur  ne  se  propage  pas 
seulement  par  contact.  On  comprend  enfin  que  les  variations  ne  peuvent  pas 
fitre  trop  marquées,  car  pour  que  la  distance  des  molécules  devienne  deux  fois 
plus  petite,  il  faut  que  la  pression  devienne  huit  fois  plus  grande. 

On  peut  se  demander  cependant  si  à  force  de  temps,  la  combinaison  ne  peut 
pas  arriver  à  se  reformer  aussi  bien  à  de  faibles  presssions  qu'à  de  fortes  pres- 
sions et  aboutir  ainsi  numériquement  à  un  même  équilibre.  Il  faut  donc  recon- 
naître qu'il  y  a  là  une  question  encore  très  délicate  qui  n'est  pas  éclaircie  com- 
plètement; nous  verrons  que  les  diffërentes  théories  émises  à  ce  sujet  ne  sont 
pas  toujours  d*accord  entre  elles. 

T9.  La  grandeur  de  la  limite  caractéristique  de  réquilibre  varie  avec  là 
température.  Dans  la  dissociation  des  systèmes  homogènes  gazeux  étudiés 
jusqu'ici,  la  décomposition  augmente  avec  la  température  (acide  iodhydrique, 

(i)  Le  composé  formé  par  Toxyde  de  méthyle  et  l'acide  chlorhydrique,  étant  très  rapproché 
de  ion  poiat  de  liquéfaction,  doit  se  comprimer  beaucoup  plus  que  la  loi  de  Mariotte  ne  Tin- 
diqve  :  il  est  possible  que  les  fortes  Tariations  observées  soient  dues  en  partie  à  cette  circon- 
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perchlorure  de  phosphore,  combinaison  d'oxyde  de  mëthyle  et  d'acide  chlorhy- 
drique  ;  voir  1'*  partie,  n^'  30,  31,  33). 

Ce  résultat,  si  naturel  qu'il  paraisse,  nous  paraît  plus  difficile  à  interpréter  que 
les  précédents  par  la  seule  considération  des  deux  actions  inverses.  Il  est  clair  que 
chacune  d'elles  est  d'autant  plus  rapide  que  la  température  est  plus  élevée,  mais 
il  n'est  pas  facile  de  se  rendre  compte,  sans  une  analyse  mathématique,  du 
résultat  final  auquel  leur  lutte  aboutira,  suivant  qu'elle  sera  très  lente  ou  tris 
rapide  ;  on  conçoit  cependant  qu'à  des  températures  très  élevées  la  décomposi- 
tion doit  être  tellement  énergique  qu'elle  l'emporte  sur  la  combinaison. 

Y.  —  V excès  de  l'un  des  corps  réagissants  influe  toujours ^  et  d'une  manière 
très  considérabUj  sur  la  grandeur  de  la  limite  :  toutes  les  fois  que  la  propor- 
tion de  l'un  des  corps  augmente,  il  en  résulte  l'accroissement  de  la  réaction 
que  ce  corps  tend  à  produire.  Les  variations  se  font  d'une  manière  continue. 

C'est  là  Vaction  de  masse  que  Ton  retrouve  dans  un  si  grand  nombre  de  phé- 
nomènes chimiques.  C'est  ce  que  Berthollet,  dans  5^5  recherches  sur  les  {ois.de 
Vaffinitéy  exprimait  en  ces  termes  :  c  II  se  fait  un  partage  de  l'objet  de  la  combi- 
»  naison  entre  les  substances  dont  l'action  est  opposée,  et  les  proportions  de 
»  ce  partage  sont  déterminées  non  seulement  par  l'énergie  de  l'affinité  de  ces 
»  substances,  mais  aussi  par  la  quantité  avec  laquelle  elles  agissent,  de  sorte 
>  que  la  quantité  peut  suppléer  à  la  force  de  l'aRinité  pour  produire  un  même 

degré  de  saturation.  » 

Nous  avons  établi  que  dans  la  dissociation,  l'action  de  masse  favorise  la  com- 
binaison des  corps;  elle  donne  de  la  stabilité  à  un  corps  composé  (perchlorure 
de  phosphore,  acide  iodhydrique,  oxyde  de  méthyle  se  combinant  à  l'acide  chlor- 
hydrique  ;  voir  l'*  partie,  n**  30,  31,  32). 

Ce  résultat  se  conçoit  aisément  :  supposons  que  dans  une  atmosphère  gazeuse 
en  équilibre^  formée  du  corps  composé  et  de  ses  deux  éléments,  on  ajoute  un 
excès  du  second  élément  :  le  premier  élément,  se  trouvant  en  quelque  sorte  saisi 
de  tous  côtés  par  cet  excès  du  second,  pourra  plus  facilement  satisfaire  son  affi- 
nité et  se  combinera  en  plus  grande  quantité  dans  un  temps  donné  ;  au  contraire, 
la  décomposition  du  corps  composé,  dans  ce  même  temps,  se  fera  toujours  de  la 
même  manière  qu'auparavant.  On  comprend  dès  lors  que  la  limite  changera 
progressivement  avec  l'excès  du  second  élément  :  la  combinaison  du  premier 
deviendra  de  plus  en  plus  complète. 

Cette  influence  de  l'excès  de  l'un  des  éléments  se  fait-elle  sentir  d'une  manière 
symétrique  quelle  que  soit  la  nature  de  l'élément  considéré?  Le  petit  nombre 
des  expériences  faites  à  cet  égard  tendent  à  faire  intervenir  ici  la  considération 
de  Yatomicité.  Quand  les  deux  éléments  se  combinent  à  volumes  gazeux  égaux,, 
il  y  a  symétrie  dans  l'action  exercée  par  l'excès  de  l'un  ou  de  l'autre  (oxyde  de 
méthyle  et  acide  chlorhydrique,  n**  32).  Quand  la  combinaison  a  lieu  à  volumes 
inégaux,  il  y  a  dissymétrie  dans  l'action  de  masse  (acide  carbonique  et  ammo- 
niac, n<»  27). 

jfô.  interprétation    de»   tôle  relatlToe  anx   mfmiémem  nom 
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•  —  Dans  les  systèmes  non  homogènesy  €  les  réactions  qui  tout 
à  r heure  se  passaient  dans  toute  la  masse  ne  sont  plus  que  superficielles  (1)  ». 
De  là  une  différence  capitale  pour  l'exercice  de  l'affinité  chimique  et,  par  con- 
séquent, pour  les  lois  de  l'équilibre. 

L  —  C'est  surtout  la  grandeur  delà  limite  qui  caractérise  l'équilibre.  Dans  les 
systèmes  non  bomogènes,  la  décomposition  se  produit  jusqu'à  ce  que  les  pro^ 
iniîs  gazeux  aient  atteint  une  certaine  tension  limite  qui  ne  saurait  être 
dépassée.  C*esi  une  loi  identique  à  celle  qui  régit  la  vaporisation  des  liquides. 

Le  résultat  de  l'expérience  se  conçoit  aisément  si  l'on  remarque  que  la  répar- 
tiUou  des  éléments  est  déterminée  uniquement  par  les  actions  qui  s'exercent  à 
la  surface  de  séparation  des  deux  portions  distinctes  d'une  masse  hétérogène. 
Supposons,  par  exemple,  qu'en  chauffant  le  carbonate  de  chaux  en  vase  clos  on 
lit  atteint  l'équilibre.  A  ee  moment,  faisons  communiquer  le  vase  avec  une  en- 
ceinte contenant  de  l'acide  carbonique  à  la  même  pression  :  il  est  évident  que 
l'équilibre  ne  sera  en  rien  troublé  :  il  dépend  donc  uniquement  de  la  tension  des 
gas  et  nullement  de  leur  volume  absolu  (2). 

On  peut  généraliser  ces  considérations  par  l'énoncé  suivant  que  H.  Berthelo 
appelle  le  principe  des  surfaces  de  séparation. 

c  Toutes  les  fois  qu'un  seul  et  même  corps  se  trouve  distribué  d'une  manière 
»  stable  à  l'état  de  mélange  ou  de  combinaison  entre  deux  portions  hétérogènes 

>  d'un  même  système,  séparées  par  une  surface  définie,  il  existe  un  rapport  con- 
»  stant  entre  les  poids  de  ce  corps  renfermées  dans  l'unité  de  volume  de  chacune 
»  de  ces  deux  portions,  de  part  et  d'autre  de  la  surface  de  séparation  :  ce  qui 

>  caractérise  ce  rapport,  c'est  qu'il  est  indépendant  des  volumes  absolus  de  cha- 

>  cune  des  deux  portions  du  système  total.  Mais  il  peut  varier  avec  la  tempéra- 

>  ture  :  il  peut  varier  aussi  avec  la  concentration  ou  la  condensation,  c'est-à-dire 

>  avec  la  quantité  absolue  du  corps  contenu  dans  l'unité  de  volume.  Ce  principe 

>  se  vérifie  :  dans  la  décomposition  limitée  d'un  corps  solide  qui  dégage  des  gaz 

>  (tension  de  dissociation); —  dans  la  dissolution  d'un  corps  solide  pris  en  excès 

>  dans  un  liquide  (coefficient  de  solubilité  des  liquides);  —  dans  la  formation 

>  d'une  vapeur  saturée  en  présence  d'un  excès  de  liquide  (tension  maxima  de  la 

>  vapeur);  — dans  le  partage  d'un  gaz  entre  un  liquide  et  l'espace  vide  super- 
»  posé  (coefficient  de  solubilité  des  gaz)  ;  —  dans  le  partage  d'un  corps  entre 

>  deux  dissolvants  non  miscibles  l'un  dans  l'autre  (coefiicient  de  partage).  » 

n.  —  Im  tension  de  dissociation  varie  avec  la  température.En  général,  elle 
augmente  très  rapidement  avec  elle,  à  la  manière  des  tensions  de  vapeur  des 
liquides.  Cependant,  dans  certains  cas  particuliers,  la  tension  de  dissociation 
tarie  en  sens  inverse  pendant  un  certain  intervalle  de  température  (hydrogène 

(1)  Ce  principe,  qui  domine  toutes  ces  questions,  est  emprunté  à  la  note  sur  la  théorie  des 
léâctions  simples  limitées  par  Taction  inverse  que  j*ai  publiée  dans  les  Comptes  rendus  de 
t Académie  de*  sciences,  le  23  octobre  1871  (p.  9D1). 

(S)  Ces  considérations  dues  à  M.  BtTthelot  {Annales  de  chimie  et  de  physique,  i*  série, 
lane  IXVI,  p.  408,  année  187:2,  et  Essai  de  mécanique  chimique,  tome  II,  p.  9),  sont  toutes 
^  itiiiblables  à  celles  que  j*avais  développées  moi-même  en  1871  en  les  précisant  pour  le  calcul. 
C>mpUs  rendus  de  VAcadcmi'!  des  sciences,  23  octobre  1871). 
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séléuié;  sous^luorure,  saiMHchtomre  £i;.  ^a^iUchlorare  de  silicium  ;  \(ur  .l'*|Ar- 
ûe,  n*'  25  et  26), 

Ces  différenc6s,peiiiitiitafl$6cbwi,«ej00p<sa¥(ttr  d'épris  l!e^  lums 

avons  donnée  de  la  dissociation.  Elle  est  la  réauUante  de  deux  actions  inverses, 
s'exerçant,  dans  le  cas  actuel,  à  la  surface  de  séparation  de  deux  systèmes  hété- 
rogènes qui,  fonr  :1e  carbonate  «le  dHiux.pftr  exempli^  sont  Tacide  carbonique 
.d'une  part,  ^  de.l2«uire  le  oaii)Mate  de  nhiT  mêlé  de  ohaux  caustique;  or,  en 
sait  que  la  tendance  à. la  décoiofosilioa  augmente  avec  la  température  d'une 
manière  coalinae  ;  il  «n  est  probaUeBient  de  même  en  géoénal  de  la  tendance 
à  la  combinaison.  La  résultante 'de  leea  deux  actions  nartiera  4onc  aussi  avec  la 
température,  mais  la^aadeur  et  méoieie  sens  dfe  ces  variations  dépendront  de 
chacune  des  lois  élémentaires  qui  se  superposent;  dans  la.|ilupart  des  cas,  la 
dissociation  augmentera  avec  la  teropéraUire,  mais  on  cofi^oit  qu'il  pourra  y  amr 
des  cas  particuliers  où  il  n'en  soit  pas  de  même,  momentanément  et  pendant  un 
certain  intervalle  de  température i(M.  G.  Lemoine,  Annales  dejçkimiest  depby- 
•êique^  année  1872^  4«  série,  ieme.XXVIl,  p.  346,  en  note). 

III.  ~  La'vit089e*de  la^réactUm  doit  vari9r  avec  la  iM^p^notore,  de  même 
que  pour  les  systèmes  homogènes.  Plusieurs  des  le^ipérienoes  >que  nous  avons 
citées  tendent  à  montrer  que  l'équiKbre  ^est  atteint  d  autant  plus  scapidement 
que  la  lempératore  est  plus  élevée. 

iy.  —  La  vitesse  de  la  réaction  doit  varier  avec  TiHtrt  He  division  ffe  la 
matière  quand  le  corps  dont  on  part  est  solide,  comme  cela  adieu  pour  la  dis- 
sociation du  carbonate  de  chaux.  Mais  onii^a  guère  faît3ur<ce  ^oint  d'èbserva- 
iSxfos  positives* 

Y.  —  L'excès  de  Vun  des  "étéments  ùgh  dfflTéremrnentiilans  fes^systèmes  *non 
'homogènes,  suiv«ilt  la  disseniIblBnce  ]^hysique  de  ses^partres. 

Le  cas  le  plus  général  est  celui  où  le  composé  est  sdlide  -et  ein4'im'de  eeséK- 
ments  est  solide,  l'autre  étant  ga2eux  (dissociation  tlu  carbonate  de  efaetix)  ; 
alors  l'action  de  masse  n'intervient  pas,  car  l'élément  gaseux  netend  à  provo- 
quer la  combinaison  qu*à  la  suif  ace  du  solide. 

Au  contraire,  si  le  composé  est  solide  mais  que  tes  deux  éUmertts^&iefit  ga- 
UUXi  la  combinaison  pouvaiït  se  réformer  dans  loifte  la  masse  ^des  deux  élé- 
ments gazeux,  on  se  trouve  en  réalité  dans  des  conditions  analogues  à  celles  des 
systèmes  homogènes*:  la  conlUnxmon  devient  phfs  complète  n  mesure  qu'on 
fuit  intervenir  un  'excès  plus  grand  de  l'un  des  Mments'(iy;'ié\  est 'le  cas  de 
la  réaction  fle^I^acîde  cariHnnque  isur  i^mmoniac  'étudiée  par  V.  Horstmann 
(voir  *t*»  partie, -ù«157). 

Ce  résultat  se  coo^git  .aisémenl,  car  la  décoiqposition  du  corps  solide, se  fait 
iAûiMfliirs>4fe  ^l4l  tfTl4melmaMfito4^^u#^^f^^H^A!^4M/^lJb^n^         UatouMsntiiceAtnfaiante  : 

(1)  MM.  'Motteaier  et  Engél  Hs$ii^  «miptfé  des  lois  diffiSranles  Nl^pMi  'tean  m^tlmcm  sur 
:i*hydrate  de  chtonU  .(voir'l'*^|N|yUQ,'it<>W),tnait  noua  avons  'fait 
'lot^t  discutable!. 
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A  contraire,  dans  cette  atmosphère,  uae  ntême  quantité  da  pnenier.^ément  est 
n  plus  çrand  excès  et  saisit  en  quelque  sorte  le  premier  par  sa  maaaej'Oin'eom- 
rend  dès  lors  qu  au  moment  de  l'équilibre,  la  tension  persistante  du  premier 
lément  gazeux  sera  d'autant  plus  faible  que  le  second  élément  .pieua.  a  été 
jouté  en  plus  grand  excès. 

I  n.  —  CIRCONSTMCES  DlfERSES  A  LUFPUIinES  IRTERPReTJminiS  PRCCCDEIITES. 

71.  D*après  les  explications  qui  précèdent,  la  dissociation  rémlfe  simple 
ment  de  F  antagonisme  de  deux  actions  inverses  simultanées  qui  se  Hmiimt 
Tune  Foutre^  parce  que  Vune  tend  à  décomposer  et  Vautre  à  refermer  la 
wmbinaison. 

Cette  manière  si  simple  de  concevoir  les  phénomènes  de  dissociation  est 
eorroborée  par  l'examen  de  toutes  les  circonstances  qui  empêchent  Téquilibre 
de  s'établir.  En  variant  les  conditions  de  l'expérience,  on  peut  en  effet  obtenir 
des  résultats  très  différents  de  ceux  qui  étaient  résumés  par  les  lois  précé- 
dentes pour  le  cas  spécial  où  les  produits  de  la  décomposition  étaient  maintenus 
BQ  présence  les  uns  des  autres. 

%%.  Cas  4e  4ée«niposltloii9  f ndéflnlcs.  —  Prenons  un  composé  bi- 
naire qui  se  décompose  par  la  chaleur,  mais  dont  les  deux  éléments  ne  puissent 
pas  se  combiner  directement  à  la  température  considérée.  Si  l^explioatiou  pro- 
posée est  exacte,  il  est  clair  qu'alors  la  décomposition  sera  indéiaie;til  n'y  aura 
pas  deTéritabte  dissociation,  car  une  seule  des  deux  actions  inverses  ponrra  se 
(aire  sentir.  Pour  parler  le  lan^^age  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  la 
transformation  ne  sera  pas  réversible  (voir  à  ce  sujet  la  conférence  de  M.  Moutier, 
lkri«?  scientifique  du  2  octobre  1880). 

H.  Debray  a  cité  dans  ce  sens  le  sesquioxyde  de  plomb,  qu'il  a  découvert  en 
diauiïant  à  350  degrés  dans  un  courant  d'oxygène  du  protoxydeou  mieux  du  car- 
bonate de  plomb  (Comptes  rendus  de  V Académie  desScienceSy^^  février  1878). 
aune  température  élevée,  ce  sesquioxyde  perd  de  l'oxygène,  mais  la  réaction  se 
poursuit  jusqu'à  ce  que  toute  la  masse  soit  changée  en  minium,  parce  que  le 
minium,  au  moins  dans  les  circonstances  de  l'expérience,  est  incapable  de  se 
rioxyder. 

"De  même,  tFaprès  M.  ©ebray,  la  décomposition  de  l'hydrate  de  onagnésie 
Kra  limitée  ou  illimitée,  suivant  les  circonstances  de  température  où  m  ^-effec- 
liera.  A  une  température  peu  élevée,  la  magnésie  dégagée  de  sa  combinaison 
Bvnsenre  la  propriété  de  s'hydrater.  L'hydrate  de  magnésie  éprouve  alors  une 
léritable  dissociation  analogue  à  celle  du  carbonate  de  chaux.  Mais  à  une  haute 
température,  probablement  à  la  suite  d'une  espèce  de  changement  d-état  allô- 
kepique,  la  magnésie  perd  la  propriété  de  s'unir  à  l'eau  :  son  hydrate  devient 
éûrs  cotnparafble  nu  carbonate  ou  au  sesquioxyde  de  plomb  :  aucune  tension  de 
rapeiir  d*eau  n'est  capable  de  limiter  sa  décomposition. 

On  p^^ut  rapprocher  de  ces  faits  ceux  qui  ont  été  observés  par  M.  Joulin,  dans 
■i  étu<ies  sur  le  carbonate  de  manp^^ant* se  et  sur  le  carbonate  d'argent  (voir 
Impartie,  n»  15). 
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La  dissociation,  dans  le  sens  précis  qu'on  doit  attriboer  àce  mot,  nes'obsenf 
donc  pas  pour  la  totalité  des  corps  qui  se  décomposent  par  la  chaleur. 

7S.  DéeomposlÉloM  opérées  à  Fatr  lllM>e.  —  Les  corps  mèmei 
qui  se  prêtent  aux  phénomènes  de  dissociation  peuvent,  comme  Fapprend  l'expé- 
rience vulgaire,  subir  une  décomposition  illimitée.  Au  lieu  de  chauffer  un  corps 
solide,  tel  que  du  carbonate  de  chaux,  dans  des  conditions  toutes  spéciales  ei 
le  plaçant  dans  un  espace  clos  et  limité,  chauffons-le  sans  précautions,  dm 
un  creuset,  par  exemple.  L'acide  carbonique  et  en  général  les  produits  gaxeui 
de  la  décomposition  s*en  iront  alors  en  vertu  de  leur  volatilité;  ne  restant  pin 
en  présence  de  la  chaux,  Tacide  carbonique  ne  pourra  plus  s'y  recombiner, 
Tune  des  deux  actions  inverses  sera  supprimée  et  la  décomposition  sera  indé- 
Gnie.  Elle  sera  même  beaucoup  plus  rapide  si  l'on  fait  arriver  un  courant  de  pi 
inerte  qui  chasse  l'acide  carbonique  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  produit,  sansli 
laisser  un  seul  instant  en  contact  avec  la  chaux. 

Il  n^est  peut-être  pas  inutile  de  rappeler  que  6ay-Lussac,  puis  Régnant, 
avaient  fait  ces  remarques  bien  avant  les  découvertes  relatives  à  la  dissocialioi. 
Regnault  y  insistait  dans  ses  cours; il  montrait  que  d'une  manière  générale bl 
gaz  se  dégagent  plus  facilement  de  leurs  combinaisons  lorsque  l'atmosphèn 
ambiante  est  composée  de  gaz  de  nature  différente  {Cours  élémentaire  ii 
chimie  de  Regnault,  édition  de  1854,  tome  II,  p.  235,  à  l'article  Guaux). 

On  voit  qu'au  fond  les  phénomènes  de  dissociation  et  tous  ceux  qui  s'y  ratta- 
chent sont  des  phénomènes  de  statique  chimique,  absolument  comparables! 
ceux  qui  se  trouvent  résumés  dans  les  lois  de  Berthollet  ;  en  versant  de  l'adde 
sulfurique  dans  Tazotate  de  baryte,  il  y  a  au  premier  moment  partage  entre  la 
deux  acides,  mais  si  le  sel  formé  est  insoluble,  il  est  éliminé  du  champ  de  II 
réaction;  l'équilibre  est  incessamment  rompu  et  la  décomposition  finit  par  de- 
venir complète  (voir  la  Philosophie  chimique,  de  M.  Dumas,  lO  leçon).  De 
même  si  Ton  chauffe  du  carbonate  de  chaux  en  vase  clos,  de  manière  que  kl 
produits  de  la  réaction  restent  en  présencehs  uns  desautres,  un  certain paiiap 
s'établit  entre  le  mélange  et  la  combinaison.  Mais  en  laissant  les  gaz  s'échapper 
à  Tair  libre,  l'équilibre  est  incessamment  rompu  et  la  décomposition  finit  pai 
devenir  complète. 

74.  Oscillation»  dans  la  limite  de  dissoclatloii  pour  cer- 
tains systèmes  non  homogènes.  —  Dans  quelques  cas  spéciaux,  que 
l'on  rencontre  dans  Tétude  des  systèmes  non  homogènes,  la  limite  caractéri- 
stique de  la  dissociation  n'est  plus  bien  nette;  elle  paraît  osciller  entre  ce^ 
taines  valeurs.  C'est  ce  que  tendent  à  montrer  les  expériences  de  M.  Naumani 
sur  différents  sels  hydratés,  celles  de  M.  Joulin  sur  certains  carbonates  métalli* 
ques(voir  ci-dessus  n"  li  et  15).  De  même,  pour  la  transformation  du  phofr 
phore  ordinaire  en  phosphore  rouge,  il  se  produit  tout  d'abord  un  maximuiil 
instable  (voir  n*  5). 

Rien  ne  montre  mieux  comment  la  dissociation  est  un  phénomène  d'équî* 
libre.  Il  peut  se  présenter  des  cas  où  la  combinaison,  tout  en  se  faisant  en  méoN 
temps  que  la  décomposition,  est  si  lente  aue  toutes  sortes  de  circonstance! 
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accidentelles  inflaent  sur  elles.  La  loi  de  la  tension  limite  poar  les  systèmes 
non  homogènes  résume  le  mieux  tout  Tensemble  du  phénomène  ;  seulement  il 
ne  faut  pas  y  voir  autre  chose  que  le  résultat  d'un  équilibre  qui  peut  quelquefois 
subir  certaines  perturbations.  Mais  la  loi  apparaît  dans  toute  sa  netteté  quand 
la  réaction  est  nettement  réversible,  quand  la  décomposition  et  la  combinaison  se 
font  d'une  manière  suffisamment  rapide,  quand  les  produits  de  la  dissociation 
ne  subissent  aucune  modlGcation  allotropique  par  Taclion  de  la  chaleur. 

7ê.    MMwcialloii   en  présence  ^an  réactif  alMierbant.  — 

Snns  la  dissociation.  Tune  des  deux  actions  inverses  peut  encore  être  supprimée 
par  un  réactif  absorbant.  Chauffons  du  phosphore  rouge  dans  un  espace  clos  et 
limité,  la  transformation  sera  très  incomplète,  parce  qu'elle  ne  se  produit  que 
jusqu'à  l'établissement  d'une  certaine  tension  limite  de  phosphore  ordinaire 
Hais  mettons  en  présence  un  tube  contenant  du  cuivre  ;  ce  métal  absorbera  les 
wpeurs  de  phosphore  ordinaire  au  fur  et  à  mesure  qu'elles  se  produiront,  et 
alors  la  transformation  du  phosphore  rouge  sera  illimitée.  —  De  même  dans 
réthérification,  opérons  en  présence  d'une  certaine  quantité  de  baryte  :  l'eau 
qui  se  produit  dans  la  réaction  de  l'alcool  sur  l'acide  sera  absorbée  à  mesure 
qu'elle  se  dégagera;  l'éthérification  deviendra  complète. 

Les  expériences  de  ce  genre  sont  le  type  d'une  multitude  d'actions  chimiques 
opérées  avec  des  corps  composés  qui  sont  dans  la  période  de  dissociation.  Pour 
n'en  citerqu'un  exemple,  l'acide  iodhydrique  en  dissolution  concentrée  agit  éner- 
giquement  vers  280  degrés  sur  une  multitude  de  corps  organiques,  pour  donner 
des  hydrocarbures  saturés;  c'est  là  la  méthode  d'hydrogénation  universelle  de 
M.  Berthelot.  La  réaction  est  due  Lien  probablement  à  ce  que  à  cette  température 
l'acide  iodhydrique  commence  à  céder  de  Thydrogène,  quoique  avec  une  lenteur 
extrême.  En  si  faible  quantité  que  soit  cet  hydrogène,  il  est,  dès  qu'il  est  mis 
en  liberté,  saisi  par  la  matière  organique  en  présence;  dès  lors  l'équilibre  chi- 
mique qui  tendait  à  se  produire,  quoique  très  lentement,  se  trouve  rompu,  et  la 
décomposition  de  l'acide  iodhydrique  recommence  à  produire  son  effet. 

D'une  manière  générale,  si  peu  qu  un  corps  AD  se  décompose  parliellement 
par  l'action  seule  de  la  chaleur,  sa  décomposition  tend  très  rapidement  à  deve- 
nir complète  lorsqu'à  l'action  de  la  chaleur  on  joint  celle  d*un  corps  étianger  C, 
tendant  à  se  combiner  avec  Tun  des  deux  éléments  A  et  D.  L'équilibre  chimique 
qui  se  serait  produit  sans  la  présence  du  corps  C  est  en  effet  incessamment 
rompu. 

70.  •éc#BipoalUoii0  opérées  son»  l'Inflaence  de  la  lamlère. 

«-  L'action  de  la  lumière  sur  certains  corps  sujets  à  la  dissociation  montre  bien 
encore  que  la  dissociation  résulte  de  Téquilibre  entre  deux  actions  inverses. 
Prenons  de  l'acide  iodhydrique  gazeux,  et  exposons-le  à  la  lumière  solaire  ;  la 
décomposition  est  indéfinie  (M.  G.  Lemoine,  Annales  de  chimie  et  dephysiqtie, 
1872,  5*  série,  tome  XII,  §  7).  La  lumière  seule  finit  ainsi,  à  la  température  or- 
dinaire, par  démolir  complètement  un  édifice  moléculaire  que  la  chaleur  ne 
détruisait  que  partiellement  et  lentement.  Pourquoi?  parce  qu'à  froid  l'iode 
etrhydrogène  sont  absolument  sans  action  l'un  sur  l'autre;  il  y  a  donc,  dans 
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^te  expérieac^y  .une  .action  décomposante  qui  est  ici  la  lumière^  mais  il  n>  a 
pas  d'action  qui  teude  à  nscombincr  les  éléments  mis  en  liberté  et  qui  limile 
ainsi  la  décomposition. 

97.  JléCAinip*«IÉloii»  aipérto  mmwÊm  Tînùmemee  des  rorp* 
ipmmeux, —  Plusieurs  décompositions  qui  s'accomplissent  d*une  manière  par- 
tielle avec  la  chaleur  seule,  s'accomplissent  également,  et  avec  beaucoup  plos 
de  facilité,  sous  l'influence  des  corps  poreux;  mais  ici  encore  la  réaction  n'est 
que  jp^rtieUe.  lA^i^faïkieur  delà  Uinite  est  alors  sensiblement  la  même  que  celle 
^i  se  produit  avec  la  chaleur  seule;  la  présence  du  corps  poreux  ne  fait  que 
hâter  la  réaction  qui  se  serait  produite  toute  seule,  mais  avec  une  grande  len- 
eur,  en  n'employant  que  la  chaleur  (voir  n*^  26,  IV,  pour  l'hydrogène  séléoié  et 
A*  31,  IV,  pour  l'acide  iodhydrique). 

Cette  différence  est  certainement  liée  à  la  propriété  qu*ont  les  corps  poreo 
de  condenser  les  gaz  à  leur  surface.  Elle  est  en  effet  exactement  de  niéme 
ordre  que  celle  que  l'on  observe  en  variant  la  pression  des  systèmes  gaxeox. 
Jlans  les  gaz  très  raréfiés,  l'équilibre  est  très  lent  à  s'établir;  il  se  produit  |fo 
vite  dans  les  .gaz  très  condensés,  et  d'autant  plus  rapidement  que  la  pressioi 
est  plus  forte,  c'est-à-dire  que  le  rapprochement  des  molécules  est  plus  grand. 

Ces  comparaisons,  qui  ont  pu  être  faites  très  nettement  dans  le  cas  de  l'acide 
iodhydrique,  établissent  donc  r interprétation  physique  du  rôle  chimique  itt 
.corps  poreux  (M.  G.  Lemoine,  Annales  de  chimie  et  de  physique^  1877, 
£*  série,  tome  XII).  Elles  doivent  pouvoir  s'étendre  à  beaucoup  d'autres  réae- 
.tions,  et  montrent  comment  les  corps  poreux  modifient  le  mode  de  productioi 
des  équilibres  chimiaues  dans  la  période  de  dissociation  (1). 

(1)  M.  Gibbs,  dang  une  tbéorie  qu'on  trouvera  réiuméQ  /dans  ia  IV*  partie,  se  tmve 
jBonduit  à  des  considérations  analogues  et  plus  générales  Tout  système  de  cor|>s,  placé  dam  dcf 
conditions  données  de  température,  de  volume,  etc.,  tend  vers  un  certain  état  chimique  siM, 
dont  la  production  peut  être  accélérée  par  des  circonstances  dtyerieB.  Elle  peat  Tètro  en  parti- 
culier par  différents  corps  pris  en  trop  petite  quantité  pour  modifler  d'une  manière  appréciable, 
en  vertu  de  leur  poids,  Tétat  d'équilibre  :  ils  n'agissent  à  la  fois  que  sur  une  petite  partie  de  b 
masse  ;  ils  peuvent  cependant  ainsi  vaincre  l'inertie  du  système  et  le  faire  sortir  de  l'étil 
instable  où  il -se  trouve.  Ces  corps  semblent  alors  n'agir  que  fmr  lev  fréimee. 

Voir  encore  le  Mémoire  de  M.  Bertlielot  Murka  acUous  dênontfi^t  {AfiWiiiff  de  chiaûe  dàt 
phytique,  année  1869,  tome  XYIH,  p.  85). 


CHAf^ITRE  IJ 


Lois  générales  des  équlUhrem  électriqnes. 


T§.  Les  équilibres  chimiques  qui  se  produisent  sous  Tinfluence  de  l'élec- 
tricité sont  souvent  plus  complexes  que  les  autres^  surtout  lorsqu'on  emploie 
l'étincelle  dont  l'action  est  brusque  et  locale.  Néanmoins,  les  mêmes  résultats 
généraux  se  dégagent  de  l'ensemble  des  faits  observés. 

I.  —  Une  même  limite  arrive  ordinairement  à  se  produire,  quel  que  soit  au 
point  de  départ  l'état  chimique  du  système  considéré. 

c  Le  cas  d'une  limite  d'équilibre  fixe  entre  deux  actions  contraires  est  évidemment 
le  plus  facile  à  concevoir  surtout  pour  un  système  soumis  à  des  influences  qui  s'exer- 
cent d'une  manière  continue.  Cependant  on  conçoit  à  priori  que  certains  composés 
puissent  se  défaire  et  se  refaire  sans  cesse  dans  des  conditions  en  apparence  identiques^ 
sans  tendre  cependant  vers  aucune  limite;  ceci  arrivera  surtout  lorsque  les  conditions 
Tarieront  d'une  manière  brusque  et  discontinue.  Il  en  est  ainsi,  par  exemple,  lors- 
qu'on décompose  un  gaz  tel  que  l'eau  ou  l'acide  carbonique,  par  une  série  d'étincelles 
électriques.  >  (M.  Berthelot,  Essai  de  mécanique  chimique,  tome  II,  p.  73.)  —  On 
peut  rapprocher  ces  irrégularités  de  celles  qui  ont  été  constatées  dans  la  dissociation 
de  certains  systèmes  non  homogènes  (n®  74). 

Les  expériences  portent  presque  toujours  sur  des  systèmes  homogènes  gazeux, 
et  alors  la  limite  de  la  réaction  est  définie  par  une  certaine  tension  de  chacun 
des  produits  gazeux. 

IL  —  Uexcès  de  Vun  des  éléments  fait  varier  la  grandeur  de  la  limiteJLd. 
réaction  est  donc  régie,  comme  dans  la  dissociation,  et  pour  les  mêmes  raisons^ 
par  la  loi  des  masses,  c'est-à-dire  qu'elle  dépend  du  nombre  d'équivalents  de& 
diverses  substances  mises  en  présence. 

IIL  —  La  limite  change  également  avec  la  pression. 

Dans  certains  cas,  les  variations  de  la  limite  lorsqu'on  change,  soit  l'excès  de 
Vnn  des  éléments,  soit  la  pression,  paraissent  se  faire  non  point  d'une  manière 
continue,  mais  par  sauts  brusques,  contrairement  à  ce  qu'on  observe  dans 
les  phénomènes  de  dissociation  :  c'est  ce  qui  a  lieu  en  particulier  dans  l'action 
de  l'étincelle  électrique  sur  l'acétylène  (voir  n«46,  voir  aussi  n""  41).  Cette  parti- 
cularité tient  sans  doute  à  ce  que  l'action  elle-même  de  l'étincelle  électrique 
s'exerce  d'une  manière  brusque  et  discontinue  (1). 

(1)  On  sait  que  M.  Bunsen  admettait  que  cette  loi  de  discontinuité  résulte  des  conditions 
mêmes  où  s'exerce  raffinité  chimique,  pour  les  cas  particuliers  où  elle  était  observée  :  seulement, 
€6  n'est  pas  là  une  loi  générale. 
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IV.  —  Uinflumce  d»  la  température  sar  la  grandeur  de  la  limite  a  été  éto- 
diée  surtout  dans  le  cas  où  Ton  change  partiellement  de  Toxygène  en  mobo 
par  rélectrisation  :  la  limite  éprouve  alors  des  variations  considérables  avecU 
température.  On  conçoit  en  effet  que  si  le  gaz  est  fortement  refroidi,  Toxoim 
formé  tendra  beaucoup  moins  à  se  détruire,  tandis  que  sa  production  pir 
rélectricité  se  fera  fc  peu  près  dans  les  mêmes  conditions. 


CHAPITRE  III 


E«ls  c^nérale»  des  éqallilires  entre  deax  réaetioBe  ehimiqae». 


79.  Dans  la  dissociation,  les  deux  actions  antagonistes  étaient  la  chaleur  et 
l'affinité  chimique  provoquant,  Tune  la  décomposition,  l'autre  la  combinaison. 
Hais  on  peut  également  mettre  en  opposition,  par  des  expériences  conve- 
nablement conduites,  deux  affinités  chimiques  distinctes. 

Dans  ces  espèces  d'équilibres,  on  a  trouvé  des  lois  très  analogues  à  celles  de 
la  dissociation  :  les  différences  qui  se  présentent  dans  quelques  cas  particuliers 
s'interprètent  facilement  par  les  différences  mêmes  des  causes  qui  agissent  et 
se  balancent  l'une  l'autre. 

SO.  FrodactloB  d'une  limite.  —  Lorsque  les  produits  de  ta 
réaction  sont  maintenus  en  présence  les  uns  des  autres^  une  même  limite^  un 
mime  état  f  équilibre  arrive  à  se  produire^  quel  que  soit  au  point  de  départ 
Fétat  chimique  du  système  considéré. 

La  production  de  cette  limite  peut  s'expliquer,  de  même  que  pour  les  phéno- 
mènes de  dissociation,  par  un  équilibre  mobile  qui  s'établit  entre  deux  réac- 
tions inverses  (1).  Si  l'on  supprime  l'une  de  ces  deux  réactions,  l'équilibre  est 
rompu,  et  la  réaction  se  poursuit  jusqu'à  son  complet  accomplissement  dans  un 
sens  déterminé.  Ainsi,  dans  la  réaction  de  l'oxyde  de  fer  sur  Thydrogène,  si 
Ton  opère  dans  un  courant  d'hydrogène  de  manière  à  chasser  la  vapeur  d'eau 
i  mesure  qu'elle  se  produit,  la  totalité  de  l'oxyde  de  fer  est  réduite.  De  même, 
dans  l'éthérification  d'un  alcool  et  d'un  acide  fixe  (alcool  éthalique  et  acide  stéa- 
lique),  opérons  en  présence  d'une  certaine  quantité  de  baryte  :  l'eau  qui  se 
produit  dans  la  réaction  de  l'alcool  sur  l'acide  sera  absorbée  à  mesure  qu'elle 
se  dégagera  :  l'éthérification  deviendra  complète  (M.  Berthelot,  Annales  de 
chimie  et  de  physique,  année  1863,  tome  LXVIII,  p.  232). 

Des  deux  réactions  inverses  qui  s'accomplissent  simultanément,  il  y  en  a  tou- 
jours une  qui  se  produit  avec  dégagement  de  chaleur,  l'autre  avec  absorption 
de  chaleur.  Les  phénomènes  d'équilibre  chimique  peuvent  donc  sembler  au 
premier  abord  contraires  au  principe  général  de  thermochimie  d'après  lequel 
une  réaction  ne  s'effectue  directement  que  si  elle  dégage  de  la  chaleur.  Cepen- 
dant, en  approfondissant  la  question,  on  trouve  que  dans  chaque  cas  particulier 
le  phénomène  peut  toujours  s'expliquer  par  les  règles  ordinaires  de  la  thermo- 

(i)  C'est  ce  que  M.  Bertheloc  a  très  bien  mis  en  lumière»  dans  ses  recherches  sur  réthérifl- 
eation  ooUimroent  {Annales  de  chimie  et  de  physique^  année  1862,  tome  LXVI,  p.  111,  et 
•uiéel863,  tome  LXVIII,  p.  232;  Revue  identifique  du  80  octobre  1880^  p.  421  et  422). 
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chimie,  à  la  condition  de  faire  intervenir  une  énergie  étrangère,  Téner^e  calo- 
rifique qui  tend  à  déterminer  la  décomposition  d*une  certaine  portion  da 
système.  —  Prenons  par  exemple  la  décomposition  limitée  que  l'acide  chlorhj- 
drique  gazeux  éprouve  quand  on  le  chauffe  avec  du  mercure  :  d'une  part,  le 
mercure  décompose  Tacide  chlorhydrique  en  formant  du  chlorure  mercareui 
Hg'Cl  avec  dégagement  de  chaleur;  mais  d'autre  part,  le  chlorure  mercureox 
étant  décomposé  partiellement  par  la  chaleur,  son  chlore  devenu  libre  poum 
réagir  sur  l'hydrogène  libre  pour  régénérer  l'acide  chlorhydrique,  toujours  aMO 
dégagement  de  chaleur.  —  Dans  d'autres  cas,  il  intervient  dans  l'accomplisse- 
ment de  la  réaction  définitive,  la  formation  de  composés  secondaires  transi- 
toires :  c'est  ainsi  que  M.  Berthelot  a  signalé  les  hydrates  que  l'eau  donne  avec 
les  alcools  et  les  éthers  :  cette  formation  d'hydrates  s'effectuant  avec  dégage- 
ment de  chaleur  est  susceptible  de  fournir  l'énergie  nécessaire  à  la  productioa 
des  éthers  composés,  laquelle  a  lieu  avec  absorption  de  chaleur  :  les  composji 
de  cet  ordre  étant  en  partie  dissociés,  on  conçoit  que  les  deux  réactions  invenei 
puissent  se  développer  suivant  les  proportions  relatives  en  donnant  lieu  par  lent 
conflit  aux  phénomènes  d'éthérifi cation.  (M.  Berthelot,  Essai  de  mécaniqu 
chimique,  tome  II,  p.  439,  414,  5^7,  ^%X\  Annales  de  chimie  el  dephysiqu$t 
année  1878,  tome  XV,  p.  233  et  année  1881,  tome  XXIII,  p.  91.) 

La  réaction,  tout  en  tendant  vers  une  limite  déterminée,  peut  Atre  rapide  m 
lente,  mais   dans  tous  les  cas,  la  vitesse  de  la  réaction  augmente  avec  ta  M- 
pérature. 

De  même  que  pour  les  phénomènes  de  dissociation,  une  distinction  est  née» 
saire  suivant  que  les  systèmes  sont  homogènes  ou  non  homogènes. 

SI.  Systèmes  non  homogènes.  —  I. —  Dans  les  systèmes  non  homo- 
gènes, la  limite  de  la  réaction  est  caractérisée  par  une  certaine  tensUm, 
atteinte  par  les  produits  gazeux  ou  par  un  certain  degré  de  concentration 
des  liquides. 

La  limite  est  donc  indépendante  du  volume  de  l'espace  où  se  répandent  Ifll 
produits  gazeux  :  tout  est  une  question  de  tension,  car  les  réactions  définitive* 
ment  mesurées  et  seules  observables  ne  sont  que  superficielles.  En  d'autrei 
termes,  le  phénomène  est  toujours  régi  par  le  principe  de  la  séparation  des 
surfaces,  pour  les  raisons  développées  plus  haut  à  propos  de  la  dissociation. 

II..  —  La  grandeur  de  la  limite  varie  avec  la  température. 

III. —  L'action  de  masse,  c'est-à-dire  l'influence  de  Texcès  de  l'un  des  coqn 
réagissants  se  fait  sentir  dans  toutes  les  réactions  partielles  absolument  conum 
pour  la  dissociation,  c'est-à-dire  que  Vexcès  de  l'un  des  éléments  fttit  varist 
d^une  manière  considérable  la  grandeur  de  la  limite,  et  ces  variations  sait 
continues. 

Cette  action  de  masse  a  été  depuis  longtemps  signalée  dans  la  dbuble  dêcom* 
position  des  sels  :  la  loi  de  Dulong  nous  apprend  que  le  sulCftte  de  baBjH 
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se  décompose  d'une  manière  sensiblement  complète  par  le  carbonate  de  soude, 
à  condition  de  le  prendre  en  grand  excès  :  M.  Malaguti,  et  plus  récemment 
HH.  Guldberg  et  Waage  ont  montré  que  dans  l'action  d*un  sel  soluble  sur  un  sel 
insoluble  la  décomposition,  quoique  limitée,  devient  de  plus  en  plus  complète 
à  mesure  que  le  sel  soluble  est  en  plus  grand  excès. 

De  même  dans  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  fer,  si  bien  étudiée  par 
M.  Henri  Sainte-Claire  Deville,  la  tension  d'hydrogène  qui  limite  le  phénomène 
varie  lorsqu'on  opère  avec  une  plus  forte  tension  de  vapeur  d'eau. 

S!t.  Systèmes  homoicènes.  —  I.  —  Dans  les  systèmes  homogènes^  la 
limite  de  la  réaction  est  définie  encore  par  une  certaine  tension  des  produits 
gazeux  si  le  système  est  gazeux,  par  une  certaine  proportion  des  éléments 
liquides  si  le  système  est  liquide,  et  cette  limite  est  constante  pour  une  tem^ 
pérature  déterminée. 

II.  —  L'excès  de  Vun  des  éléments  fait  varier  d'une  manière  considérable 
la  grandeur  de  la  limite  {action  de  masse)  :  les  variations  sont  continuées. 

La  réaction  définitive  est  donc  toujours  régie  par  la  loi  des  masses,  c'est-à- 
dire  qu'elle  dépend  du  rapport  des  nombres  d'équivalents  des  diverses  sub- 
stances mises  en  présence,  et  cela  pour  les  mêmes  raisons  que  dans  la  disso- 
ciation. 

Les  phénomènes  d'éthérification  donnent  à  cet  égard  des  enseignements 
extrêmement  précieux,  les  plus  complets  de  tous  ceux  que  l'on  possède  sur  les 
sujets  de  ce  genre. 

m.  — Dans  les  phénomènes  éCéthérification,  la  limite  est  presque  indépen- 
dante de  la  température.  On  conçoit,  en  effet,  que  puisque  l'équilibre  se  produit 
entre  deux  actions  chimiques,  si  la  température  accroît  de  la  même  manière,  ou 
i  peu  près,  chacune  de  ces  deux  actions  inverses,  leur  résultante  pourra  être  in- 
dépendante de  la  température. 

Au  point  de  vue  de  la  pression,  il  est  à  peine  nécessaire  de  faire  observer  que 
dans  les  systèmes  liquides  elle  n'exerce  pas  d'influence  appréciable  sur  la  com* 
binaison.  Tel  est  le  résultat  observé  pour  les  éthers  ;  il  se  comprend  très  bien, 
parce  que  dans  ces  conditions»  la  quantité  de  matière  contenue  dans  un  même 
Tolume  demeure  sensiblement  constante. 

Au  contraire,  la  pression,  s*il  s'agit  de  systèmes  gazeux,  fait  varier  la 
grandeur  de  la  limite  qui  caractérise  Véquilibre.  Ainsi  Téthérification  est 
poussée  plus  loin  lorsque  l'alcool  et  l'acide,  pris  à  l'état  de  vapeur,  sont  très 
raréfiés. 

Dans  les  systèmes  gazeux^  la  vitesse  de  la  réaction  augmente  avec  la  près- 
sion,  c'est-à-dire  avec  le  rapprochement  des  molécules  les  unes  des  autres. 


TROISIÈME  PARTIE 


ÉTUDES   SUR    LA   VITESSE   DES   RÉACTIONS  :  APPLICATIONS 

AUX    ÉQUILIBRES   CHIMIQUES 


NOTIONS   GÉNÉRALES 


8S .  Nécessité  de  l'étade  de  la  Tlteeee  dee  réaclloiu».  --  La 

mécanique  nous  apprend  qu'un  changement  quelconque,  produit  dans  un 
système  de  points  matériels,  n'est  jamais  instantané  ;  on  ne  peut  communiquer 
à  un  corps  une  vitesse  finie  que  dans  un  temps  fini.  Ces  principes  sont  appli- 
cables aux  phénomènes  qu'étudie  la  chimie.'  Aucune  réaction  n'est  donc,  à  pro- 
prement parler^  instantanée  ;  si  brusque  qu'elle  puisse  paraître,  elle  a  exigé  un 
certain  temps  pour  s'accomplir  (1). 

Il  faut  bien  remarquer  que  la  lenteur  plus  ou  moins  grande  des  réactions  se 
rencontre  dans  les  systèmes  de  corps  les  plus  homogènes.  C'est  ce  qui  a  été 
parfaitement  établi  par  les  expériences  de  M.  Berthelot  sur  l'éthérification.  Par 
exemple,  Tacide  acétique  et  l'alcool,  corps  liquides  qui  se  mélangent  en  toutes 
proportions,  ne  se  combinent  que  peu  à  peu  de  manière  à  former  de  l'acide  acé 
tique;  il  faut  plusieurs  années  à  la  température  ordinaire  pour  que  la  réaction 
atteigne  sa  limite.  Cette  lenteur  ne  tient  pas  d'ailleurs  à  la  durée  de  la  diffusion 
nécessaire  pour  rétablir  l'homogénéité  du  liquide  qui  se  trouve  troublée  çà  et  là 
parle  fait  même  de  la  combinaison  locale  d'une  portion  des  deux  composants.  En 
effet,  la  vitesse  de  la  combinaison,  à  une  température  donnée,  n'est  pas  sensible- 
ment modifiée  quand  on  maintient  le  système  immobile  dans  un  tube  scellé  à  la 
lampe,  ou  quand  on  le  soumet  à  une  agitation  continuelle  par  l'ébullition.  On  a 
trouvé,  par  exemple,  à  81  degrés,  après  21  heures  de  contact  entre  l'alcool  et 
l'acide  acétique,  sur  100  parties  d'acide  : 

Dans  un  tube  scellé  et  immobile 88,0  */•  d*aleool  éthérifié. 

Dans  un  ballon  renfermant  le  liquide  en  ébuUition 38.9  */o  >d. 

Alors  même  que  l'alcool  et  l'acide  sont  amenés  à  l'état  gazeux,  la  réaction 
demeure  extrêmement  lenAe  (M.  Berthelot,  Essai  de  tnécaniqîie  chimique, 

{\)  C'est  surtout  ftl.  Berthelot  qui  depuis  1854  a  appelé  l'attention  sur  cette  considération 
pv  sas  expériences  sur  la  synthèse  des  corps  gras  et  sur  la  formaUon  des  éthers. 
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tome  II,  p.  17,  et  Annales  de  chimie  et  de  physique ^  4*  série,  année  1869, 
l'jin^  XVIII,  p.  150,  et  3*  série  année  1863,  tome  LXVIII,  p.  241). 

D'ailleurs,  celte  lenteur  des  réactions  n*est  pas  propre  aux  corps  organiques; 
elle  se  retrouve  dans  certains  cas  pour  les  corps  minéraux,  malgré  Thomogé- 
néilé  la  plus  complète  du  système.  C*es(  ce  qqi  n  |ieù  pour  la  dissocialioa 
de  Tacide  iodhydrique:  à  la  température  de  160  à  170  degrés,  enchaulbotn 
gaz  jour  et  nuit  pendant  un  mois  entier,  on  y  produit  une  décomposition  qui  ne 
porte  que  sur  1  ou  â  pour  100  de  la  masse  :  dans  les  mêmes  conditions  l'hydro- 
gène et  la  vapeur  d'iode  se  combment  avec  une  lenteur  extrême  (il.  G.  Lemoine, 
Annales  de  chimie  et  de  phwiquei  aqnée  1877,  g*  o^rici,  |Q(ne  XII,  |  VI,  p.  206). 

La  combinaison  de  Fhydrogène  et  de  la  vapeur  de  brome  s'effectue  veri 
500  degrés  assez  rapidement  et  d'une  manière  totale,  mais  elle  n*est  point  in- 
stantanée et  exige  quelques  minutes.  La  combinaison  de  l'hydrogène  et  du  qi- 
nogcne,  vers  500  degrés,  est  beaucoup  plus  lente  et  n'est  complète  qu'au  boni 
de  plusieurs  heures  (M.  Berthclot,  Revue  scientifique^  4  septembre  1880,  p.  231^ 
et  Annales  de  chimie  et  dephysiquCy  année  1873,  tome  XVIII,  p.  380). 

On  peut  citer  beaucoup  d'autres  exemples  de  réactions  très  leoles  ei 
chimie  minérale.  D'après  H.  Joulin,  des  dissolutions  au  cinq-mi|lième  dl 

sulfate  de  soude  et  de  chlorure  de  baryum,  mélangées  à  froid  à  éqdvnlenh 

1 
égaux ,  renferment  encore ,  au  bout   4^  S2  heures ,  3=  des  sels  non  mk 

binés  :  de  même  la  réaction  des  carbonates  alcalins  sur  les  sels  métalliques  peA 
être  extr^.mement  lente  (M.  Joulin,  Annales  de  chimie  et  de  phyMique^  in- 
née 1873,  tome  XXX  :  observations  analogues  de  H.  Pattison  Muir  relatives  i 
l'action  du  carbonate  de  soude  sur  le  chlorure  de  calcium,  Bulletin  de  lê^ 
Société  chimique  y  année  1880,  tome  XXXIII,  p.  166). 

M.  Berthelot  a  démontré,  par  les  méthodes  de  thermochimie,  la  lenteur  d» 
diverses  réactions  spéciales  :  la  décomposition  spontanée  du  phosphate  tri-anK 
moniacal  dans  sa  dissolution  mémo  ;  Thydratation  lente  de  certains  corps  anhy- 
dres au  sein  des  dissolutions  aqueuses  qu'ils  forment  d'abord  (acide  acétiquCi 
bisulfate  de  potasse,  etc.),  la  séparation  progressive  à  froid  et  à  chaud,  entré 
l'acide  et  la  base  des  sels  de  sesquioxyde  de  fer  dissous,  etc. 

Pour  la  formation  des  sels  dans  les  dissolutions,  des  expériences  innombrables 
établissent  que  la  réaction  est  excessivement  rapide  et  enfermée  tout  entier^ 
dans  la  courte  durée  d'une  détermination  calorimétrique,  ce  qui  semble  corri^ 
latif  de  la  conductibilité  électrolytrique  de  ces  systèmes.  Mais,  c  aucune  action. 
»  naturelle  n'est  absolument  instantanée,  et  il  est  à  croire  que  Ton  réussira  un. 
»  jour  à  constater  dans  les  réactions  salines  une  courte  période  de  changement». 
»  analogue  à  la  période  incomparablement  plus  longue  des  réactions  éthéréefl 
yt  et  comprise  d<î  même  entre  le  moment  où  le  système  est  devenu  physiquemeni 
»  hoino<;(Mio,ot  celui  où  il  atteint  sonériuilibrechimitiue».  (M.  Berthelot,  Compfei 
;  ndui  de  l  Académie  des  sciences,  M  octobre  1880,  p.  591,  et  Annales  i^ 
c'iiniie  et  dephysiqnCf  avril  1881,  p.  450.) 

S'il  était  nécessaire  de  montrer  par  des  exemples  précis  le  parti  qu'on  peK 
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irer  des  études  relatives  à  la  vitesse  des  réactions  (i  ),  il  suffirait  de  citer,  outre 
es  nombreux  travaux  de  H.  Berthelot,  l'emploi  queH.  Dumas  a  fait  de  la  considé- 
ration du  temps  dans  son  mémoire  sur  les  fermentations  (Annales  de  chimie  et 
iephysiquBj  année  1874,  5'  série,  tome  III,  p.  82  à  88).  Il  convient  aussi  de 
rappeler  les  expériences  par  lesquelles  M.  Riban  a  pu  distinguer  d'une  manière 
précise  les  isoméries  des  l)jf)rocarbures  térébéniques,  dérivés  de  l'essence  de 
térébenthine  (iinna/esef 6  chifhie  et  de  physique^  année  1875,5*  série,  tome  VI, 
et  notamment  les  p.  27, 226,  241,  253). 

Tout  récemment  H.  Mentschutkine  a  développé,  d'après  ses  observations  sur 
ks  Titesses  d*éthérification,  des  remarques  très  intéressantes  sur  Tisomérie 
des  alcools  et  des  acides  organiques. 

M.  Marche  snlTto  dans  l^éiade  de  la  Tlteaae  émm  réacUona.— 

Ces  considérations  générales  montrent  la  nécessité  d'étudier,  à  la  fois  au  point 
de  vue  de  l'expérience  et  de  la  théorie,  toutes  les  questions  relatives  à  la  vitesse 
des  réactions. 

Les  physiciens  ont  eu  déjà,  plus  que  les  chimistes,  l'occasion  de  préciser  l'in- 
fluence  du  temps  dans  différents  phénomènes.  C'est  là  le  sujet  qui  a  conduit  aux 
kns  bien  connues  sur  la  propagation  de  la  chaleur  et  de  l'électricité,  sur  la  con- 
dactibilitéy  sur  le  refroidissement.  Dans  tous  les  cas,  les  méthodes  employées 
ont  un  principe  commun  :  on  considère  particulièrement  le  changement  de 
grandeor  qu'éprouve  dans  l'unité  de  temps  la  variable  considérée  ;  on  admet  que 
cette  vitesse  est  directement  proportionnelle  aux  quantités  dont  elle  est  recon- 
ttae  subir  l'influence.  Nous  suivrons  ici  une  marche  analogue. 

Nous  examinerons  successivement  les  lois  de  la  vitesse  des  réactions  : 

1'  Pour  les  réactions  simples  non  limitées,  dans  le  cas  soit  d'une  décomposi- 
tion, soit  d'une  combinaison  ; 

i"  Pour  les  réactions  simples  limitées,  ce  qui  comprend  les  phénomènes  de 
dissociation  et  les  transformations  allotropiques; 

3'  Pour  les  équilibres  qui  peuvent  se  produire  entre  deux  réactions  chi- 
miques. 

(1)  Voir  encore  un  travail  récent  de  M.  Potiliiine,  rétuilié  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
tkmique,  î*  lemesire  de  Tannée  1880,  p.  tS8. 
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85.  —  Théorie  générale.  <—  Considérons  un  corps  se  décomposant  par 
rcffct  d'une  cause  qui  agit  simultanément  sur  toute  la  masse.  On  peut  se  re- 
présenter dans  ce  sens  du  peroxyde  de  manganèse  placé  dans  un  espace  à  tem« 
péralure  fixe  et  dégageant  son  oxygène  ;  alors,  en  effet,  c'est  la  quantité  de  cha- 
leur mise  en  circulation  par  la  source  et  absorbée  par  la  substance  qui  est  la 
cause  unique  de  la  réaction. 

Ciiaque  particule  se  transforme  en  quelque  sorte  pour  son  compte,  indépen- 
damnienl  de  ce  qui  se  passe  autour  d'elle,  puisque  la  réaction  inverse  ne  peotl 
aucun  degré  avoir  lieu.  On  doit  donc  admettre  que  la  quantité  totale  décomposH 
pendant  chaque  unité  de  temps  est  proportionnelle  au  poids  de  substance  ewr 
ployée  (1). 

Si  donc  on  appelle  P  le  poids  primitivement  introduit,  Y  le  poids  décomposé 
au  bout  du  temps  t,  cl  A  une  constante  fonction  de  la  température,  au  bout  do 
temps  t,  il  ne  reste  plus  que  (P  —  Y)  de  la  substance  employée.  On  peut  donc 
poser: 

Cette  équation  différentielle  a  pour  intégrale  : 


log  A  —  p^  =  —  u,l?.i  \U 


Si  le  temps  est  assez  court  pour  ne  pas  modifier  sensiblement  la  composition 
de  la  masse  totale,  la  quantité  de  matière  décomposée  est  à  peu  près  propor- 
tionnelle au  temps.  Il  en  serait  de  même  si  Ton  soumettait  une  très  grande 
masse  d'un  corps  composé  à  l'action  d'une  source  de  chaleur  qui  ne  pût  mettre 
à  la  disposition  de  chaque  particule  qu'une  faible  quantité  de  chaleur  dans  un 
temps  donné. 

S6.  Inflnence  de  la  température. —  Un  fait  très  général  et  irèfi 
digne  de  remarque  est  rexlrême  accroissement  du  coefficient  A,  c'est-à-dire  de 

(1)  Voir  sur  ccU»?  quoslioii  \va  leçons  fl(^  M.  HiTthelot  puliliées  dans  la  Revue  scientifiiiutt 
A  seplembiv  1>80,  p.  232,  cl  'M)  oclobro  1880,  y.  418-419. 
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la  ritesse  de  décomposition  avec  la  température.  Si  0  est  la  température,  A 
pirait  varier  aTec  elle  suivant  une  formule  exponentielle  A  =  a!a>. 

Ce  fait,  résultat  d*une  multitude  d'expériences,  parait  corrélatif  de  la  nature 
méiDe  de  ce  mouvement  intérieur  qui  constitue  la  température  d'un  corps.  La 
combinaison  correspond  le  plus  souvent  à  un  dégagement  de  chaleur,  à  une 
perle  de  force  vive  à  partir  des  éléments  ;  quand,  sous  Tinfluence  d'une  source 
de  chaleur,  le  corps  composé  augmente  de  température,  il  emmagasine  une 
Force  vive  de  plus  en  plus  grande  (1)  ;  il  tend  de  plus  en  plus  vers  la  décompo- 
Bîtion  qui,  lorsqu'elle  sera  complète,  correspondra  à  la  restitution  aux  éléments 
léparés  de  la  force  vive  que  leur  union  leur  avait  fait  perdre.  A  une  température 
exeessivement  élevée,  tous  nos  éléments  seraient  à  l'état  de  liberté  et  la  chimie 
■'existerait  pour  ainsi  dire  plus. 

On  conçoit  dès  lors  que  plus  la  température  est  élevée,  plus  la  décomposition 
le  lait  facilement,  c'est-à-dire  plus  elle  est  rapide. 

•7.  tLw^fiSMÊXkomm.  —  La  loi  précédente  a  été  énoncée  d'abord  pour  des 
eu  particuliers  par  H.  Berthelot  {Annlaes  de  chimie  et  dephygique^  octobre  1869, 
p.  247);  il  a  cité  à  l'appui  plusieurs  expériences  faite  sur  la  décomposition  exo- 
thermique du  formiate  de  baryte  ;  d'après  lui,  elle  s'observe  également  pour  la 
décomposition  endothermique  de  l'acide  oxalique. 

Parcourons  les  principaux  cas  où  cette  loi  est  applicable. 

L  —  Elle  se  rapporte  tout  spécialement  à  la  décomposition  par  la  chaleur  de 
combinaisons  exothermiques  (c'est-à-dire  formées  avec  dégagement  de  chaleur 
à  partir  des  éléments).  C'est  le  cas  le  plus  net  et  le  plus  général.  La  formule 
montre  que  la  quantité  de  matière  décomposée,  à  une  température  déterminée 
et  dans  un  temps  donné,  va  sans  cesse  en  diminuant,  de  sorte  que  la  réaction 
iloil  durer  un  temps  infini.  Ainsi,  quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  on 
opère,  il  devrait  subsister  une  dose  finie  du  composé  au  bout  d'un  temps  fini, 
quoique  ce  puisse  n'être  qu'une  quantité  inappréciable  en  pratique;  cette 
circonstance  parait  s'accorder  avec  un  grand  nombre  de  résultats  fournis  par 
les  expériences  de  refroidissement  brusque. 

II.  —  La  même  loi  est  applicable  aux  décompositions  exothermiques  lorsque  la 
température  du  système  peut  être  maintenue  constante.  M.  Bcrtbelot  présente  à 
ee  sujet  les  considérations  suivantes.  «  Toutes  les  fois  qu'une  réaction  exothermi- 
»  que  n'est  point  limitée  par  la  réaction  inverse,  on  conçoit  «priort  qu'elle  doive 

(1)  Voici  à  ce  sujet  les  considérations  développées  par  M.  Berthelot  dans  V Essai  de  mécanique 
ekimique,  tome  II,  liv.  IV,  chap.  m,  §  2,  p.  35-36.  «Souvent  les  travaux  nécessaires  pour '«ror- 
iner  un  composé  sont  d*une  nature  telle,  qu*il  ne  surilse  pas  d'en  rapprocher  Icsélémcnls  pour 

le  reconstituer Alors  la  décomposition,  commencée  à  une  certaine  température,  continuera 

jusqu'au  bout  à  cette  môme  température.  La  vitesse  variera  d'ailleurs  suivant  le  nombre  de 
chocs  accomplis  dans  un  temps  donné,  suivant  la  grandeur  de  la  force  centrifuge,  enfin  suivant 
le  nombre  des  vibrations  d'amplitude  efficace,  c'ost-à-dirc  capables  d'amener  la  dislocation  de 
la  molécule  composée.  Ces  diverses  causes  de  décomposition  croissant  avec  la  température,  il  en 
sera  de  même  en  général  de  la  vitefte  de  la  décomposition.  Tel  est  le  cas  d'une  décomposition 
pans  limites.  » 
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>•  tendre  à  devenir  explosive.  Il  en  serait  même  nécessairement  ainsi  si  les  corps 
/  mis  en  expérience  pouvaient  être  soustraits  d'une  manière  absolue  à  l*inflaenee 
}>  du  refroidissement.  Dans  une  telle  condition,  la  chaleur  dégagée  par  la  réae- 
fi  tion  tendrait  sans  cesse  à  élever  davantage  la  température  du  systèttie,  et  pir 
1^  suite  la  vitesse  de  la  décomposition  elle-même  jusqu'à  ce  que  celle-ci  prit  le 
ji  caractère  d'une  explosion  proprement  dite  ;  tnais  il  n'en  est  pas  tonjoiirs  ainsi, 
j»  parce  que  la  condition  d'un  refroidisseitient  hul  étàiit  impossible  à  rempliri 
»  les  réactions  exothermiques  et  non  limitées  ne  deviendront  pas  explosim, 
»  toutes  les  fois  que  la  chaleur  dégagée  daîlÈ;  tin  temps  dbnnë  sera  itisufllsanto 
))  pour  compenser  les  effets  du  refroidissement.  C^s  derniers  effets  dépendett 
f>  de  la  masse  et  de  la  nature  des  corps  avec  lesqtlëls  ils  sotlt  en  contact,  de 
j»  la  quantité  de  chaleur  fournie  par  la  source,  de  ï'eltcès  de  la  température  de 
d  la  source  sur  la  température  ambiaiite,  etd.,  etc.  %  (H.  Berthelot,  £iiat  k 
mécanique  chimique^  tome  II,  p.  63}. 

I.  —  La  décomposition  du  formiate  de  baryte  vers  260  degrés  réalise  ces  condltioBi 
et  peut  être  citée  encore  comme  un  exemple  de  la  loi.  En  opérant  sur  un  gramme^ 
matière  contenu  dans  un  tube  scellé  de  40  centimètres  cubes,  il  s'est  produit  à  Wd  degréi: 

4  centimètres  cubes  de  gai  au  bout  de.  «    2  heurest 
23  -  —  —  18    — 

57  —  -  >-  40    - 

Vers  330  degrés  la  vitesse  de  la  réaction  est  â  peti  près  double  de  ce  qu'elle  estTert 
2G0  degrés  (M.  hertbelot,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  octobre  1869,  p.  fil). 

II.  —  La  décomposition  do  l'eau  oxygénée  aux  températures  ordinaires  a  de  même 
été  étudiée  par  M.  Berthelot  {Annales  de  chimie  et  de  physique,  octobre  1880, 
p.  161). 

Une  liqueur  renfermant  par  litre  3iï%85  d'oxygène,  c'est-à-dire  Sa^lS  d'eau  oxygé- 
née et  contenant  enniônie  temps  0'J%15  d'acide  suifurique  (S03,H0;  a  été  abandonnée  ilans 
un  flacon  à  une  température  comprise  entre  10  et  15  degrés.  Voici  les  proportions 
d'oxygène  actif  y  qu'elle  renfermait  après  un  nombre  de  jours  t: 

t  -     0        2       6       9     10     li     48     27     31      38      41      54      87 
y       ^l'fib  3,66  3,42  3,06  3,06  2,55  2,18  1,32  0,85  0,70  0,63  0,40  0,172 

La  décomposition  s'est  faite  d'abord  proportionnellement  au  temps,  et  les  obsenn- 
tions  du  premier  mois  se  représentent  à  très  peu  près  par  la  formule  {/= — 0,094  f-f  3,85, 
mais  ensuite  la  réaction  se  ralentit  de  plus  en  plus  :  elle  n'est  même  pas  terminée  aa 
bout  de  deux  années.  De  même  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  pure  ou  très  cou* 
centrée  est  beaucoup  plus  rapide  que  ne  l'indiquerait  une  simple  proportionnalité  etcc 
le  temps. 

Tous  CCS  faits  concordent  d'une  manière  générale  avec  la  formule  admise  pour  les 
décompositions  sans  limite;  elle  montre  en  eiïet  que  la  décomposition  d'est  propor^- 
tionnelle  au  temps  que  lorsque  la  masse  du  composé  ne  varie  pas  sensiblement  pea- 
dant  rintcrvallo  considéré. 

Dans  le  cas  particulier  de  l'eau  oxygénée,  la  vitesse  de  la  décomposition  varie  d'ua< 
manière  extraordinaire  avec  la  nature  des  substances  étrangères  contenues  dans  i^ 
liqueur. 
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IIL  —  L*ozone  parait  se  décomposer  suivant  une  loi  analogue.  Un  gaz  sec  reiifer- 
oanl  0«%053  d'ozone  par  litre  a  perdu  O^^O^i  en  2i  lieures.  Une  fois  réduit  à  (P'fi^t,  il 
fest  transformé  proportionnellement  au  temps  pendant  15  jours,  ce  qui  l'a  réduit  à 
)^»00i,  puis  l'action  s'est  ralentie  de  plus  en  plus.  Après  deux  mois,  tout  l'ozone 
ftvait  disparu  (M.  Bertbelot,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  octobre  1880,  p.  162), 


M.  TMéMie  dto  de»tractl«a  4ku  snere  dans  la  feratentetiaB. 

—  (H.  Dumas,  Annales  de  chimie  et  de  physique  y  année  1874,  tome  III,  p.  86.) 
Dans  ses  expériences  sur  la  fermentation,  M.  Dumas  a  reconnu  qu'en  mettant 
fiferses  quantités  de  sucre  en  présence  de  poids  constants  d'eau  et  de  levure 
de  bière,  le  temps  nécessaire  à  la  destruction  du  sucre  est  exactement  propor- 
tionnel à  sa  quantité.  Ce  résultat  sintcrprète  aisément.  En  effet,  la  masse  active 
de  levure  est  constante  :  or,  il  est  évident  que  chaque  cellule  de  levure  a  besoin 
psr  ut  tiê  régalière  d*ttn  même  poids  de  sucre,  quel  que  soit,  au  moins  dans 
le  certaines  limites,  Fétat  de  dilution  de  la  dissolution.  La  quantité  de  sucre 
C0Dsommé  par  unité  de  temps  doit  donc  ici  être  constante  et  par  conséquent  si 
Ton  part  d'une  quantité  de  sucre  2  fois  plus  grande,  il  faudra  pour  sa  destruc- 
tion an  temps  3  fois  plus  long.  Les  conditions  sont  différentes  de  ce  qui  aurait 
Dett  pour  une  destruetion  opérée  par  la  cbaleor. 


CHAPITRE  ÎI 
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S9.  PHacIpes  généran.  —  Considérons  maintenant  un  eorps  <|aly  in 

en  présence  d'un  autre,  se  combine  directement  à  lui  d'une  manière  plus  m 
moins  rapide,  mais  sans  que  la  réaction  inverse  ait  lieu;  la  combinaison  étari 
directe,  se  fera  en  général  avec  dégagement  de  chaleur,  mais  cette  qoMsM 
de  chaleur  sera  la  suite  et  non  la  cause  du  phénomène  observé. 

On  peut  se  représenter  comme  expériences  de  ce  genre  :  Punion  d'un  mélil 
avec  l'oxygène,  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  soit  libres,  soit  en  dissolutioi; 
l'union  d'un  métalloïde,  tel  que  le  phosphore,  avec  le  chlore,  le  brome,  l'ioda^  ; 
soit  libres,  soit  en  dissolution;  l'union  de  deux  gaz  entre  lesquels  la  combinai*! 
son  peut  devenir  complète,  tels  que  l'hydrogène  et  la  vapeur  de  brome,  l'hydro*' 
gène  et  le  cyanogène  vers  500  degrés,  l'éthylène  et  l'acide  chlorhydrique. 

La  vitesse  de  la  réaction  dépend  évidemment  à  la  fois  des  quantités  des  dea 
substances  qui  se  trouvent  en  présence,  aptes  à  se  combiner.  En  général,  toutes 
choses  étant  égales  d'ailleurs,  si  l'on  fait  réagir  une  même  quantité  d'une  snb< 
stance  sur  1,3,  3. .  .10  équivalents  d'une  autre,  la  combinaison  se  fera  beaucoof 
plus  vite  lorsque  cette  dernière  sera  en  grand  excès.  Ainsi,  l'expérience  montn 
que  si  une  dissolution  de  brome  dans  le  sulfure  de  carbone  est  mise  en  pré- 
sence de  phosphore  rouge,  la  décoloration  est  instantanée  si  ce  corps  est  en 
grand  excès,  très  lente  s'il  n'y  en  a  qu'une  petite  quantité.  De  même,  si  mia 
dissolution  de  brome  dans  l'alcool  est  mise  en  rapport  avec  du  zinc,  la  décokh 
ration  ne  sera  immédiate  que  si  le  métal  est  en  grand  excès. 

D'après  ces  considérations,  et  beaucoup  d'autres  analogues,  on  doit  admettre 
que:  lorsque  detac  corps  se  combinent^  la  quantité  de  composé  formé  dam 
Vunité  de  temps  par  une  quantité  donnée  du  premier  corps  est^  totUes  chosn 
étant  égales  d'ailleurs^  une  fonction  de  la  masse  qui  se  trouve  en  étatdi 
RÉAGm  sur  luiàVinstant  considéré:  dans  certains  cas,  on  peut  même,  coraini 
première  approximation,  admettre  qu'il  y  a  simple  proportionnalité  entre  cet 
deux  quantités. 

Distinguons  tout  de  suite  les  circonstances  très  différentes  qui  se  présentent 
pour  l'application  de  ce  principe  suivant  l'état  physique  des  deux  corps  en 
présence  :  il  faut,  pour  chacun  de  ces  cas,  bien  préciser  quelle  est  la  masse  di 
second  corps  en  état  de  réagir  sur  le  premier,  ou,  suivant  l'expression  adoptée 
par  quelques  savants  étrangers,  quelle  est  la  masse  active  du  second  corps. 
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il.-- SYSTÉIES NON  HOIOGÈNEt. 

M.  Tliéorie  fénérale.  —Le  système  peut  n'être  pas  homogène;  c'est 
ce  qui  arri?e  lorsque  Tun  des  corps  étant  solide,  Tautre  est  liquide  ou  gazeux. 
Un  grand  nombre  de  réactions  rentrent  dans  ce  cas.  On  peut  se  représenter  par 
exemple  :  un  corps  s*oxydant  à  Tair  (étain,  soufre);  un  métal  ou  mieux  un 
OTTde  métallique  se  dissolvant  dans  un  acide  ;  un  métalloïde  se  combinant  à  un 
autre  au  sein  d'un  dissolvant  (phosphore  rouge  et  brome  dissous  dans  le  sulfure 
de  caii>one). 

Pour  déterminer  la  vitesse  de  semblables  réactions,  il  faut  se  rappeler  que  les 
lelions  chimiques  ne  s*exercent  qu'à  de  très  petites  distances.  S*il  s'agit  d'un 
lolide  et  d'un  gai,  les  masses  en  état  de  réagir  l'une  sur  l'autre  à  un  instant 
lonné  seront  donc  proportionnelles,  l'une  à  la  tension  du  gaz,  l'autre  à  la  surface 
1«  solide;  s'il  s'agit  d'un  liquide  et  d'un  solide,  elles  seront  proportionnelles 
Tune  à  la  surface  du  solide,  l'autre  au  poids  du  liquide  actif  contenu  dans  l'unité 
le  Yohime.  I!  faudra  même  tenir  compte,  pour  la  vitesse  de  la  réaction,  de 
élites  les  variations  que  pourront  subir,  par  le  fait  même  de  la  réaction,  la  gran- 
leur  et  l'état  de  la  surface. 

L  —  Pour  préciser,  considérons  un  métal  en  présence  d'une  dissolution 
icide  (1),  ou  mieux  en  présence  d'une  dissolution  de  chlore  ou  de  brome  (ce  qui 
Iviterait  un  dégagement  de  gaz).  Les  actions  chimiques  ne  s'exercent  qu'à  de  très 
petites  distances;  une  particule  donnée  de  métal  ne  pourra  donc  agir  que  sur  la 
portion  du  second  corps  qui  se  trouve  dans  son  rayon  d'activité  chimique.  La 
quantité  de  métal  attaqué  dans  une  minute  pour  chaque  centimètre  carré  de  la 
laHace  dépend  donc  uniquement  du  degré  d'acidité  de  la  dissolution  en  contact, 
c'est-à-dire  du  poids  it  d'acide  réel  contenu  dans  l'unité  de  volume  du  liquide: 
elle  est  une  certaine  fonction  f  (ic)  de  ir  :  dans  certains  cas,  et  à  titre  de  pre- 
mière approximation,  elle  pourra  être  regardée  comme  proportionnelle  à  ir. 
Pour  la  surface  libre  tout  entière  S  que  présente  le  métal  à  l'action  du  réactif,  la 
quantité  dT  dissoute  dans  le  temps  dt,  sera  donc  dans  le  cas  le  plus  gé- 
néral : 

où  B  est  une  constante  dépendant  de  la  température  et  des  diverses  autres  cir- 
constances où  se  produit  la  réaction. 

Dans  certains  cas,  notamment  lorsqu'on  se  borne  à  des  variations  assez  res- 

(1)  On  suppose  ici  la  couche  superficielle  du  métal  parfaitement  pure  et  parfaitement  homo- 
|èiie«  Cette  condition  ne  serait  jamais  complètement  réalisée  dans  la  pratique.  En  outre,  le  déga- 
it  de  ^  fêne  le  contact  du  liquide  avec  la  surface  métallique. 
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treintesy  il  y  a  proportionnalité  approximative  entre  Tattaque  du  métal  et  le  poids 
du  réactif  contenu  dans  Tunitc  du  volume,  et  la  formule  se  réduit  à  : 

al 

La  réaction,  très  vive  au  commencement,  va  en  dimir    >at  d'intensité  à  moins 
qu  on  ne  maintienne  constant  le  titre  ir  du  liquide  dissolvant.  On  voit  également 
tout  l'avantage  qu'il  y  a  à  multiplier  les  surfaces  de  contact  pour  hâter  la  combi- 
naison :  si  un  même  poids  de  métal  est  disposé  sous  forme  de  lames  deux  fois 
;plus  minces,  la  réaction  sera  deux  fois  plus  rapide. 

On  arrive  à  la  même  formule  en  admettant  que  la  quailtité  de  combinaison 
formée  dans  Tunité  de  temps  est  proportionnelle  au  nombre  de  molécules  acides 
en  contact  avec  la  surface,  mais  à  condition  de  supposer  que  l'action  chimique 
s'étende  en  même  temps  jusqu'à  une  certaine  distance  X  :  en  effet,  le  nombre 
de  molécules  qui  se  trouvent  réparties  sut  la  longueur  X  est  propottionnel 

à  W  ir;  le  nombre  de  molécules  qui  se  trouvent  réparties  siir  la  surface  S 


^  a 


est  proportionnel  à  Sir^.    Donc,  le  nombre  de  molécules  réagissantes  pour 

2       i 
toutelasurfaceSestSir3X.ir^  =  S.X.ir,  et  Ton  reiraure  ainsi  le  résultat  de 

tout  à  l'heure  (IL  Boguski,  Bericbiê  nier  ieUtBehen  Ghemischen  Gesellschaft, 

24  novembre  1876,  p.  150.  La  mèoié  formule  avait  été  donnée  dès  1872  dans 

mon  mémoire  des  Annales  de  chimie  et  de  physique,) 

IL—  S*il  s'agissait  d'un  solide  mis  en  présettce  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur,  ir  re- 
présenterait non  plus  un  degré  de  dilutioti,  ttlais  une  tension.  Si,  par  exemple, 
de  l'oxygène  agit  sur  un  métal,  la  rapidité  de  l'oxydation  dépend  de  la  tension 
propre  à  l'oxygène  dans  l'atmosphère  cOtisldérée  ;  elle  ne  dépend  point  immé- 
diatement de  la  quantité  absolue  de  ce  gaz  dt^ns  l'espace  limité  où  se  réalise  l'ex* 
périehce. 

In.  — Il  est  évident  que  la  formule  que  nous  venons  d'établir  peut  se  transfert 
mer  facilement  de  manière  à  devenir  une  équation  différentielle  que  l'on  peut 
intégrer.  Par  exemple,  considérons  une  plaque  de  métal  assez  étendue,  dont  la 
surface  attaquable  S  puisse  être  considérée  comme  restant  la  même  pendant 
toute  la  durée  de  l'expérienee.  Soit  P  le  pbids  du  métal  ;  nous  le  plongeons  dans 
une  dissolution  contenant,  sous  un  volurue  V,  un  poids  Q  d'un  réactif,  chlore, 
brome,  aciùc,  etc.  Les  poids  P  et  Q  des  deux  corps  en  présence  vont  changer 
à  mesure  que  l'attaque  va  se  produire  :  au  temps  t  ils  seront  devenus  (P — r) 
el  (Q  —  7^'^)>  si  m  désigne  le  rapport  pondéral  suivant  lequel  les  deux  corps 
se  combinent  et  que  l'on  peut  calculer  au  moyen  des  équivalents.  Le  poids  v  du 

réactif  contenu  au  temps  t  dans  l'unité  de  volume  du  lit}uidë  Sëtd  ^^—tj — • 
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équation  est  donc  : 


diV  -  Y) 


=  B.S.A(^^) 


dt 
Si  l^on  peut  admelre  la  loi  de  simple  proportionnalité^  elle  se  réduira  à  : 

rf(P-T)       ^  eQ-mY 
5i  «.^— V — • 

dont  Téquation  intégrale  est  : 


Iog(l-îÇ)=-0,43iB^ml 


f  1.  Kxpérleiiees  sur  la  décomposition  des  carbonates  par 
les  acides.  —  (M.  Boguskî,  Berichte  der  deutschen  Cheinischm  Gesellscbaft, 
Sinoretnbre  1876;  MM.  BogUski  et  Kajander,  même  recueil,  29  janvier  1877). 
Il  Bo^ski,  soit  seul,  soit  associé  à  M.  Rajander,  a  étudié  expérimentalement  la 
Vitesse  de  décom))Dsition  du  carbonate  de  chaux  compact,  à  Tétat  de  marbre, 
par  les  acides  cliioHijdrique,  bromhydriqtie  et  azotique  étendus.  Ces  réactions 
ae  font  d'une  manière  assez  régulière  pour  se  prêter  à  des  déterminations  pré- 
cises, ce  qui  tient  probablement  à  ce  que  les  sels  formés  sont  très  solubles  dahs 
Veau  et  se  mêlent  par  conséquent  très  vite  au  milieu  ambiant. 

Les  résultats  numériques  obtenus  s'accordent  tout  à  fait  avec  la  théorie  pré- 
cédente, en  bornant  la  relation  à  une  simple  loi  de  proportionnalité.  M.  Boguski 
résume  en  effet  ses  expériences  comme  il  suit  : 

La  quantité  d'acide  carbonique  déga^jé  par  le  marbre  dans  runilé  de  temps 
est  proportionnelle  à  la  concentration  qu'a  l'acide  à  linstant  considéré. 

L'expérience  se  faisaitavec  un  morceau  de  marbre  que  l'on  plongeait  dans  un 
demi-litre  d*une  dissolution  acide,  titrée  par  un  essai  alcalimélrique  :  la  durée 
de  la  réaction  était  déterminée  avec  un  chronomètre:  on  mesurait  avec  un  micro- 
mètre la  surface  du  morceau  de  marbre  et  on  le  pesait,  après  lavoir  lavé  et 
séché,  au  commencement  et  à  la  fin  de  Texpérience. 

.  En  admetUint  la  loi  desimpie  proportionnalité,  nous  avons  troUTé: 

d(V  —  r)           Q_mT 
jj— =BS— ^^ . 

Exprimons  t*  par  le  poids  d'acide  carbonique  dégagé  :  m  sera  proportionnel  au 
rapport  des  équivalents  de  Tacide  chlorliydrique  et  de  Tacide  carbonique,  soit 

30,5  . 

-^^  •  on  aura  donc: 


£r_BS  36,5    ^ 
dt  ~"V     2â'       * 


\ 
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d'où  en  intégrant  et  en  emplojani  les, logarithmes ordinuînsdpiit  le  mcià 

est0.43i: 


lo(rT^^X^xO,*S4X*. 


La  loi  sera  vérifiie  si  cette  formule  donne  nne  valeur  constante  pour  l'eipni 


BXPtMENCEa  BDB  U  TITESSB  DE  DâCOHPOSinOK  DU  CARBONATK  DE  CHiDS 
PAR  l'acide  CHU>HHTDHIQDE  tnXDV. 
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Laconcealralioningcrilcdansli!  lablcau  ci-dessus  a^té  calculée  d'apris  la fomialt 
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OÙ  V  est  le  volume  de  la  dissolution  acide  employée, 
D  le  poids  spécifique  de  cette  dissolution, 

p  la  teneur  pour  100  de  cette  dissolution  par  rapport  à  l'acide  réel, 
U  le  poids  moléculaire  (notation  atomique)  de  cet  acide  réel. 

Le  volume  de  dissolution  acide  employé  était  de  un  demi-litre  environ. 

La  surface  des  plaques  de  marbre  était  d'environ  6500  millimètres  carréji. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  la  moyenne  de  53  expériences  a  donné  : 

^X  0,434  XB  =  0,01765. 

d*oJi  pour  le  coefficient  B  la  valeur  : 

B  =  0,04U. 
Avec  l'acide  bromhydrique,  on  a  obtenu  de  même  : 

g  X  0.431  XB  =  0,0185. 


Avec  l'acide  azotique  : 


g  X  0,434  X  B  =  0.0175. 


Il  en  résulterait  que  le  coefficient  B  est  à  peu  près  inversement  proporlionntsi  à 
l'équivalent  de  l'acide  employé. 

9%.  Expérience*  pelaCives  à  la  réaction  des  addea  étendes 
anr  lea  métaux*  —  (HH.  Guldberg  et  Waage,  p.  20  des  Etudes  sur  les 
affinités  chimiques  y  publiées  à  Christiania  en  1867,  chez  Brogger  et  Christie, 
comme  programme  de  l'Université  pour  le  1'^  semestre  de  1867  ;  M.  Crace  Cal- 
Tert,  quelques  expériences  du  même  genre,  mais  faites  à  un  autre  point  de  vue.) 
HH.  Guldbei^  et  Waage  ont  publié  de  nombreuses  déterminations  sur  la  vitesse 
de  la  réaction  entre  les  métaux  et  les  acides  étendus  qui  dégagent  de  Thydrogène. 
On  rencontre  dans  ces  expériences  de  nombreuses  difTicultés  qui  ont  été  signa- 
lées également  par  H.  Boguski  :  la  principale  est  la  variation  de  la  surface  du  mé- 
tal qui  n'est  pas  homogène  :  (  La  surface  augmente  par  l'action  de  l'acide,  qui 

>  en  attaque  d'abord  les  points  les  moins  purs  et  produit  ainsi  une  surface  percée 

>  de  trous  ;  mais  ensuite  la  surface  atteint  son  maximum,  parce  que  la  masse 

>  du  métal  diminue  continuellement  et  enfin  la  masse  s'approche  de  zéro  et 
1  la  surface  décroit  rapidement  jusqu'à  zéro.  En  mémo  temps  que  le  métal  dis- 

>  parait,  un  sel  se  produit  et  reste  dans  la  solution.  La  présence  de  ce  sel  semble 
»  généralement  ralentir  la  vitesse.  Quand  ce  sel  est  peu  soluble,  il  produit 
1  une  action  mécanique  en  recouvrant  le  métal  (1).  Cette  action  peut  devenir 
1  assez  grande  pour  empêcher  même  celle  de  l'acide,  comme  on  le  voit  pour 
1  l'acide  sulfurique  concentre  et  le  zinc  ou  le  fer.  Hais,  à  mesure  que  le  sel  se 

(I)  Il  faudrait,  à  mon  avis,  dans  les  expériences  de  ce  genre,  produire  une  agitation  conti- 
nuelle pour  éliminer  toutes  les  influences  en  quelque  sorte  mécaniques. 
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>  produit,  le  titre  de  l'acide  diminue  et  la  vitesse  décroît....  En  se  seranl 

>  d'iicides  dilués  et  de  quantités  d'acides  assez  gran4ea|  on  diminue  ces  deux 

>  perturbiitions....  > 

Maliçré  ces  difficultés,  quand  on  tient  compte  par  le  calcul  de  la  variation 
conlinuelJe  que  subit  la  surface  par  le  fail  même  de  la  réaction,  on  constate 
d'après  HM.  GuldbergetWaage  une  concordance  générale  asseï  grande  avec  les 
indications  de  la  théorie. 

La  vitesse  s*accrott  rapidement  avec  la  température. 

«  La  présence  d*un  corps  étranger  exerce  une  influence  remarquable.  II  v  a  des 
»  corps  qui  favorisent  la  réaction  ;  il  y  en  a  d'autres  qui  la  ralentissent,  et  ces  corps 

>  restent  inaltérés  pendant  toute  la  réaction.  L'action  d'un  mélange  de  deux 
»  acides  est  généralement  plus  intense  que  l'action  d'un  acide  seul,  et  la  vitesse 
»  est  plus  grande  que  la  somme  des  vitesses  produites  par  chacun  des  acides,  i 

Il  y  a  sans  doute,  dans  ces  influences  diverses,  tout  un  champ  d'études  noi- 
velles  où  la  voie  est  encore  à  peine  indiquée  aujourd'hui. 

9S.  Expériences  mur  le  déplftcemeiit  éem  WÊéimmK  les  mmm  par 
les  antres  dans  les  dissolntions  salines.  —  (HH.  Gladstone  cl 
Tr'ihey  Bulletin  de  la  Société  chimiquej  année  1871,  tome XVI,  p.  317  ;  Prou$- 
dings  of  the  Royal  Society,  tome  XIX,  p.  498;  Journal  of  the  Chemical 
Society  y  tome  IX,  p.  1123;  Cheniicdl  News,  tome  XXIV,  p.  4  et  63.)  On  sait 
que  conformément  à  la  loi  de  Richter,  les  métaux  peuvent  se  déplacer  dus 
les  dissolutions  salines  :  l'action  est  plus  ou  moins  rapide  suivant  la  concent|i- 
tion  des  dissolutions. 

HM.  Gladstone  et  Tribe  ont  reconnu  qu'en  faisant  agir  une  lame  de  cuivre 
sur  l'azotate  d'argent,  si  Ton  double  la  concentration,  on  triple  la  quantité  du 
cuivre  qui  est  dissous  dans  un  temps  donné.  Cette  même  loi  a  été  observée  pour 
Taclion  : 

Du  zinc  sur  le  chlorure  de  cuivre  et  le  sulfate  de  cuivre; 

Du  zinc  sur  l'azotate  de  plomb; 

Du  fer  sur  le  sulfate  de  cuivre. 

Appelons  y  le  poids  de  métal  dissous,  x  la  concentration  de  la  dissolulio0| 
c'est-à-dire  la  quantité  de  métal  contenu  dans  un  litre.  Il  y  aura,  d'après  kl 
observations  précédentes,  correspondance  entre  les  quantités  suivantes  : 

X       âjî       Ax       Xx 2»  X  =:  X 

?/        3î/        9//      -îlff :>''..7  =  ^ 

nsi  les  quantités  T  et  X  sont  les  tenues  de  deux  proicrcssious  géomcliiqucs 
croissantes,  d'où  Ton  déduit  : 

X  T 

n  log  2  =:  —  n  log  3  «  — . 

^        X  y 

Si  donc  K  est  une  constante,  la  relation  entre  1'  et  X  est  : 

og  t 

T  =  K.Xî^ 
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OU  ea  eiïectuant  : 

Cette  loi  est  absolument  semblable  à  celle  à  laquelle  M.  Schlœsing  est  arrivé 
pour  la  dissociation  du  bicarbonate  de  chaux  (voir  1'*  partie,  n°  39).  Elle  offre 
un  exemple  d'une  réaction  que  Ton  peut  assimiler  à  une  combinaison  illimitée 
et  où  la  fonction  qui  exprime  la  vitesse  de  la  combinaison  ne  se  réduit  pas  à 
une  simple  loi  de  proportionnalité  :  on  voit  que  c'est  i«i  une  fonction  expo- 
nentielle. 

94.  Snbstitiitioii  du  brome  ^9iW^  ^^^  acide»  Wfunlqnes 
de  la  aérie  f  raaae.  —  (MM.  Hell  et  Mûhlhaûser,  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  année  1880,  tome  XXXIV,  p.  94;  MM.  Hell  et  Urech,  Bulletin  de 
la  Société  chimique,  année  1881,  tome  XXXV,  p.  380,  et  Bulletin  de  la 
Société  chimique  de  Berlin,  tome  XIII,  p.  531-541.)  Nous  signalons  ces 
recherches  surtout  parce  que  les  auteurs  pensent  qu'elles  pourront  s'appliquer 
un  jour  à  la  distinction  des  acides  normaux  et  des  acides  non  normaux. 

96.  Vitesse  d'absorption  da  clilore  par  la  chaux  dans  la 
Cabrieation  du  chlorure  de  chaux.  —  (M.  Hurter,  Moniteur  scten- 
(t/f^tt^  du  D' Quesneville,  octobre  1878.)  Les  considérations  théoriques  déve- 
loppées à  ce  sujet  par  H.  Hurter,  reviennent  à  admettre,  conformément  à  la 
théorie  générale  donnée  plus  haut,  que  la  quantité  de  chlore  absorbée  dans 
l'unité  de  temps  est  proportionnelle  à  la  tension  du  chlore  qui  se  trouve  mis  en 
rapport  avec  la  chaux.  L'expérience  a  vérifié  la  loi  numérique  à  laquelle  on  est 
ainsi  conduit. 

96.  Expériences  sur  la  décomposition  du  chlorhydrate  de 
térébenthène  par  l>an.  —  (H.  Riban,  Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique, année  1875,  tome  VI,  p.  77.)  En  faisant  réagir  à  100  degrés  le  chlor- 
hydrate de  térébenthène  sur  un  grand  excès  d'eau  (25  grammes  d'eau  pour 
1  gramme  de  chlorhydrate),  on  observe  une  décomposition  très  lente.  Soient  t 
la  durée  de  l'expérience  et  q  les  quantités  d'acide  chorhydrique  éliminées. 
Lorsqu'on  se  borne,  comme  l'a  fait  H.  Riban,  à  l'étude  d'une  décomposition  pei| 
avancée,  n'éliminant  pas  plus  de  6  pour  100  de  l'acide  chlorhydrique,  on  a  : 

g  ==  0,000813  (. 

Ce  résultat  est  conforme  à  la  théorie  générale  :  -||  est  ici  constant  parce  que 

les  corps  qui  tendent  à  réagir,  eau  et  acide  chlorhydrique*  à  l'état  de  chlorhy- 
drate, restent  en  quantités  sensiblement  constantes  dans  les  limites  auxquelles 
l'expérience  a  été  restreinte. 
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I  t.  —  STSTÊIES  NON  H0I06ÈNES.  I 

97.  Considérons  maintenant  îe  cas  où  les  deux  corps  en  réaction  forment  an 
système  homogène,  par  exemple  tout  entier  liquide  ou  tout  entier  gaieux.  Les 
deux  corps  actifs  peuvent  y  être  plus  ou  moins  condensés,  suivant  la  pressioi 
à  laquelle  les  gaz  sont  soumis  ou  suivant  le  degré  de  dilution  des  liquides  réagis- 
sants s*ils  sont  disséminés  dans  un  dissolvant  inerte.  Pour  flxer  les  idées,  noai 
supposerons  que  ce  soient  deux  gaz  qui  réagissent  l'un  sur  l'autre. 

9S.  Théorie  générale.  — -  Nous  considérerons  dans  tout  ce  qui  suit  b 
système  de  deux  corps  seulement  sous  l'unité  de  voIume.L'expérience  montre  que 
lorsqu'on  détermine  des  réactions  lentes  dans  des  espaces  dont  les  volumes  va- 
rient, les  quantités  absolues  des  corps  transformés  pendant  un  temps  donné  sont 
proportionnelles  aux  volumes  employés.  En  effet,  il  est  évident  que  tout  dépend 
ici  du  degré  de  rapprochement  ou  d'éloignement  des  molécules.  Or,  si  p  est  le 
poids  d'un  gaz  contenu  dans  un  volume  de  1  litre,  la  distance  des  molécules 

entre  elles  est  proportionnelle  à  y  p. 

Soient  N  et  N'  le  nombre  de  molécules  de  chaque  gaz  (1)  contenues  dans  on 
espace  clos  de  1  litre,  porté  tout  entier  à  une  même  température  qui  est  main- 
tenue constante.  Les  corps  peuvent  être  ou  non  en  proportions  atomiques.  Li 
quantité  de  combinaison  produite  dans  un  temps  donné  dépendra  d'abord  deli 
pression  des  deux  gaz,  c'est-à-dire  du  rapprochement  de  leurs  molécules,  et 
ensuite  de  Texcès  de  Tun  des  gaz  par  rapport  à  Tautre.  Si  l'on  considère  un 
nombre  donné  d'atomes  du  premier  gaz,  ayant  par  exemple  un  poids  de  1  milli- 
gramme, il  entrera  en  combinaison  dans  un  temps  donné  une  portion  de  ce  gax 
d'autant  plus  grande  qu'il  trouvera  autour  de  lui,  à  sa  disposition,  dans  son 
rayon  d'activité  chimique,  un  plus  grand  nombre  d'atomes  du  second  gaz  :  la 
portion  du  premier  gaz  passée  à  l'état  de  combinaison  est  donc  proportionnelle 
à  une  certaine  fonction  ^(N')  de  la  densité  du  second  gaz,  ou,  ce  qui  revient 
au  même,  du  nombre  de  molécules  contenues  dans  un  litre.  Réciproquement, 
si  Ton  considère  un  même  nombre  d'atomes  du  second  gaz,  il  en  entrera  en 
combinaison  dans  un  temps  donné  une  portion  d'autant  plus  grande  qu'ils 
trouveront  à  leur  disposition,  dans  leur  rayon  d'activité  chimique,  un  plus 
grand  nombre  d'atomes  du  premier  gaz.  La  portion  du  second  gaz  passée  à 
l'état  de  combinaison,  est  donc  proportionnelle  à  une  certaine  fonction  /'(N)de 
la  densité  du  premier  gaz  ou  ce  qui  revient  au  même,  du  poids  contenu  dans  un 
litre.  Il  résulte  de  là  que  le  poids  dy  de  combinaison  formée  dans  le  temps  df 
peut  s'exprimer  par  la  formule  : 

(1)  Si  p  et  p*  sont  les  poids  absolus  des  deux  corps  .icliiellcmcnt  à  l'état  de  liberté,  e  et  e' 
les  équivalents,  on  peut  poser,  dans  le  cas  d'une  combinaison  à  équivalents  égaux  : 

N  =  e      y  =  î^'. 

e  c' 
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i  est  une  constante,  fonction  de  la  température  ;  /et  f  diminuent  continuelle- 
nent  de  grandeur,  à  mesure  que  la  réaction  s'effectue  et  que  la  quantité  de 
:onipo8é  déjà  formé  augmente. 

Dans  rétat  actuel  de  la  chimie,  c'est  à  l'expérienee  plutôt  qu'à  la  théorie  qu'il 
ippaiiient  de  détenniner  les  fonctions  /  etf  de  la  formule  précédente,  mais  en 
EÎU,  le  calcul  peutâtre  simplifié  de  différentes  manières. 

I.  —  D*abord,  lorsqu'il  s'agit  de  gaz  qui  se  combinent  à  volumes  égaux,  ou 
en  d'autres  termes  de  corps  ayant  la  même  atomicité,  on  peut  admettre,  sauf  à  le 
vérifier  par  rexpérience,  que  les  fonctions  /  et  ^  sont  identiques.  Cela  revient  à 
dire  qa'Û  y  a  symétrie  entre  les  effets  produits  par  l'excès  soit  de  l'un  des  corps, 
soit  de  l'autre.  La  formule  se  réduit  alors  à  : 

g  ^  6.AN).AN').  (2) 

U.  —  S'il  s'agit  de  gaz  ne  se  combinant  pas  à  volumes  égaux,  la  même  symé- 
trie n'existe  plus  :  on  doit  alors  garder  deux  fonctions  différentes.  Hais  on  peut, 
même  dans  ce  cas,  au  moyen  de  considérations  très  plausibles,  introduire  une 
nouvelle  simplification.  Supposons,  par  exemple,  que  les  deux  gaz  se  combinent 
à  raison  de  un  volume  du  premier  pour  deux  volumes  du  second,  ce  qui  aurait 
lien  pour  l'acide  carbonique  et  l'ammoniac.  Admettons  que  dans  cette  réac- 
tion, il  se  forme  d'abord  une  première  combinaison  éphémère  et  instable,  ren* 
fermant  un  volume  du  premier  gaz  pour  un  volume  seulement  du  second  ;  dtins 
le  temps  dtf  la  quantité  ainsi  combinée  provisoirement  sera  d'après  les  formules 
précédentes  proportionnelle  à  6Y(N)./(N')*  Appliquons  maintenant  le  même 
raisonnement  à  l'union  de  cette  combinaison  transitoire  avec  un  nouveau  vo- 
lume du  second  corps,  ce  qui  donnera  la  combinaison  définitive;  la  quantité 
formée  dans  le  temps  dt  pourra  être  considérée  comme  proportionnelle,  d'un 
côté  à  /(NO,  de  l'autre  à  f[b.f{l^).f(li']  ;  on  aura  donc  : 

g  =  6'AN0./[6AN).AN')].  (3) 

m. —  Si  l'on  suppose  que  la  fonction  fse  réduise  à  une  simple  relation  de 
proportionnalité,  on  aura  pour  le  cas  de  deux  gaz  se  combinant  à  volumes  égaux  : 

g  =  6.N.N'.  (4) 

Cette  formule  simple  suffit  pour  certaines  études  préliminaires  relatives  à  la 
dissociation  (1).  C'est  elle  que  j'avais  adoptée  en  proposant  pour  la  première  fois 

(1)  MM.  Gulb«rg  et  Waage  avaient  déjà  étudié  ces  mêmes  questions  de  deux  manières  diiîé* 
rentes  (/^jj/cmies,  année  1864,  tome  V,  p.  107  et  027  :  Etudes  sur  les  a ffinilés  chimiques,  publiées 
a  Mvjl  en  français  à  Christiania,  chez  Broggcr  et  Christie,  comme  programme  de  l'UiiivcrsiLé 
pour  le  premier  semestre  de  1867).  Seulement  ce  n'est  qu'en  \HVJ  qu'ils  ont  appliqué  cet 
fonmles  à  Tétude  de  la  dissociation. 

E!ICTCU>P.  CHm.  \Q 
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cette  théorie  (AnnaUs  de  chimie  et  de  physique,  année  1872,  tome  XXVII, 
p.  294;  295, 298,  308). 

Dans  le  cas  de  deux  gaz  se  combinant  à  raison  de  Ufl  volume  du  premier  pour 
deux  volumes  du  second,  la  même  simplification  conduit  à  la  formule: 

If-ftNW-  (5) 

I  Y.  —Hais  le  plus  souvent,  il  faut  prendre  une  formule  plus  compliquée  pour 
représenter  tout  l'ensemble  du  phénomène.  Nous  choisissons  (1)  comme  assfz 
commode  pour  les  calculs,  une  fonction  exponentielle  en  posant  /(N)=N'  et 
alors,  dans  le  ces  d'une  combinaison  de  deux  gas  à  volumes  égaux,  la  formule 
devient  (2)  : 

g  =  6.W.N'\  (6) 

et  dans  le  cas  d'une  combinaison  à  raison  de  un  volume  d'un  gaz  pour  deux 
volumes  de  l'autre  : 

La  constante  p  doit  être  déterminée  pour  chaque  cas  particulier.  ' 
Dans  ces  formules  (2),  les  nombres  des  molécules  N  et  N'  à  l'état  de  liberté 
changent  à  chaque  instant  à  mesure  que  les  gaz  entrent  en  combinaison,  mais 
on  arrive  au  moyen  de  transformations  algébriques  à  une  équation  difléren- 
tielle  que  Ton  peut  chercher  à  intégrer.  Soient  No  et  N'o  les  nombres  de  molé- 
cules libres  à  l'origine  du  temps  ;  soit  y  le  nombre  de  molécules  du  composé 
formé  au  bout  du  temps  /. 

S'il  s'agit  d'une  combinaison  formée  avec  des  volumes  égaux  des  deux  gaz^  on 
aura  : 

Dans  le  cas  où  l'on  prend  les  deux  corps  en  proportions  atomiques^  on 
a  simplement  : 

f 

li)  Cette  lurme  cxpoiumUalle  que  nous  ehoisissons  parait  JusUflée,  au  point  de  vue  de  la 
nature  même  du  phénomène,  par  les  expériences  de  MM.  Gladstone  et  Tribe  sur  le  déplacement 
des  métaux  les  uns  par  les  autres  dans  les  dissolutionf  salines  (voir  n^  93)  :  eUe  l'esl  aussi 
par  les  expériences  de  M.  Sclilœsing,  relatives  à  la  formation  Umiiée  du  bicarbonate  de  chaux 
par  Taeide  carbonique  et  le  carbonate  neutre  de  chaux  (voir  1**  partie»  n*  39). 

(i)  On  peut  évidemment  dans  ces  formules  remplacer  U%  piNQliires  (U  nfiffli^;u|iW  UbiM  N  el 
W  oar  les  poids  absolus  eu  changeant  la  valeur  de  U  coosImi^ 
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On  pourrait  facilement,  au  lieu  d'exprimer  les  quantités  des  corps  par  le 
nombre  des  molécules,  les  exprimer  par  leurs  poids  absolus. 

t9.  Théorie  fondée  fêmt  lu  proliabilité  de  rencontre  des  mo- 
léenleo*  —  La  même  question  peut  être  traitée  d'une  manière  plus  précise  en 
déterminant  la  probabilité  de  rencontre  des  atomes  gazeux  qui  tendent  à  se  com- 
biner, mais  h  la  condition  de  se  borner  au  cas  où  ces  atomes  sont  suffisamment 
éloignés  les  uns  des  autres. 

Je  fonderai  ce  calcul  sur  les  principes  adoptés  par  M.  Clausius  pour  évaluer  les 
longueurs  moyennes  des  chemins  parcourus  par  les  molécules  dans  le  mouve-, 
ment  constitutif  des  corps  gazeux  {Annales  de  Poggendorffy  tome  CV,  octobre! 
1858  ;  Théorie  mécanique  de  la  chaleur j  par  Clausius,  traduction  française  de 
Folie,  tome  II,  p.  217  à  234).  M.  Joulin  a  fait  le  premier  une  application  de  cette 
méthode  à  une  question  d'ordre  chimique  {Annales  de  chimie  et  de  physique^ 
4* série,  année  1873,  tome  XXX, p. 284);  je  suivrai  exactement  la  même  marche. 

Soient  A  et  A'  deux  gaz  qui  tendent  à  se  combiner  à  volumes  égaux j  N  et 
N'  le  nombre  des  molécules  libres  de  ces  deux  gaz  contenues  à  un  moment 
donné  dans  Tunité  de  volume  ;  soient  >  et  V  les  distances  moyennes  des  deux 
genres  de  molécules,  c*est-à-dire  le  c6té  des  cubes  aux  sommets  desquels  on 
peut  les  supposer  réparties  ;  on  a  : 

ia3=N'X'3=i.  (1) 

Nous  supposerons  avec  H.  Clausius  que  les  molécules  des  deux  gaz  se  meuvent 
en  ligne  droite  avec  des  vitesses  respectivement  égales  à  t?  et  t?^  Nous  appelle*- 
rons  p  le  rayon  ^activité  chimique  des  deux  corps  ;  en  d'autres  termes,  ima- 
ginons autour  du  centre  de  gravité  de  chaque  molécule  une  sphère  d'un  rayon  p 
et  supposons  que  les  molécules  hétérogènes  se  combinent  lorsque  leurs  centres 
de  gravité  s'approchent  à  une  dislance  plus  petite  que  2  p.  Nous  considérons 
exclusivement  le  cas  où  raffinif  é  chimique  ne  serait  sensible  qu'à  de  faibles  dis- 
tances des  molécules,  c'est-à-dire  où  p  serait  petit  par  rapport  à  X,  ce  qu'on 
peut  toujours  réaliser  en  prenant  unB  pression  suffisamment  faible. 

Clausius  a  montré  que  l'on  peut  considérer  les  molécules  du  premier  gaz  A 
comme  en  repos,  à  condition  de  supposer  les  molécules  de  A'  animées  d'une 

1   t/«  1    !J« 

vitesse  ti  =  t?  4-  s  --  si  t'  <  t?  et  w  ==  r'  +  o  77?  si  t;'  >  t?  (Clausius,  Théorie 

mécanique  de  la  chaleur^  traduction  française  de  Folie,  tome  II,  p.  224,  en 
note).  Il  a  calculé  la  probabilité  pour  qu'urie  molécule  A'  pénètre  dans  la  sphère 
d'activité  des  molécules  A  (1),  en  traversant  l'espace  compris  entre  deux  plans 

(1)  Rappelons  quel  est  le  principe  de  ce  calcul  (Clausius,  Théorie  ^nécamqat  de  la  chaleur, 
traduction  française  de  Folie,  tome  II,  p.  227  et  228).  ^ 

Considérons  une  partie  d'une  couche  très  mince  d'épaisseur  S  correspondant  à  Tunité  de 
surface  des  plans  parallèles  qui  limitent  cette  couche;  le  volume  de  cette  partie  de  couche  sera 
aussi  représenté  par  S.  Si  l'on  désigne  par  H  le  nombre  des  molécules  contenues  dans  l'unité 
de  volume,  il  y  aura  MS  molécules  dans  cette  partie  de  la  couche.  Imaginons  que  les  centres 
do  gnvité  de  ces  molécules  soient  transportés  dans  lo  plan  parallèle  ;  les  grands  cereles  da 
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parallèles  écartés  d'une  très  petite  distance  S  ;  dans  ce  parcours  S,  celte  proba- 
bilité est^'s. 

Ceci  posé,  cherchons  à  évaluer  les  quantités  des  deux  gas  qui  se  combinai 
pendant  le  temps  dt.  Si  nous  considérons  une  seule  molécule  de  A',  elle  pa^ 
court  alors  l'espace  udt\  la  probabilité  qu'elle  pénètre  pendant  ce  trajet  dans  la 
sphère  d'action  des  molécules  A  est,  d'après  ce  que  nous  venons  de  dirai 

o 

Parmi  les  N'  molécules  du  corps  A',  le  nombre  de  celles  qui  se  combinent 
est  donc  : 

fi'^  udt  ou  d'après  la  relation  (1)    NN'  it^^uM. 


On  peut  donc  écrire  pour  le  nombre  —  dN  =  —  dN'  de  molécules  comhiiiéei 
dans  le  temps  de  l'expression 

dN  =  dN'  =  —  m'  ic?«  tt  di. 

Soit  dy  le  nombre  de  molécules  du  composé  formé  dans  le  temps  dt  pouf 
l'unité  de  volume  :  comme  dy  =: —  dN  =  —  dM',  l'équation  peut  s'écrire  : 

^  =  VM.NN'     •  (2) 

§ 

ou  en  réunissant  tous  les  termes  constants  en  un  seul  K  : 

g=K.N.N\  (3) 

L*cquation  obtenue  est  exactement  la  même  que  celle  à  laquelle  nous  sommei 
arrivés  plus  haut  (n**  98)  par  des  considérations  toutes  différentes^  en  supposant 
que  dans  cette  dernière  ;3  =  1. 

On  conçoit  aisément  que  même  dans  le  cas  où  p  est,  comme  nous  l'avons  ei- 
presscmeut  supposé,  très  petit  par  rapport  à  /,  le  calcul  qui  vient  d'élre  développé 
ne  soit  lui-même  qu'approximatif.  Sans  entrer  dans  le  détail  de  toutes  les  circon- 
stances perturbatrices,  remarquons  seulement  que  nous  avons  admis  que  les 
molécules  A  et  A'  se  combinent  nécessairement  lorsque  leurs  centres  de  gra- 
vité s'approchent  à  une  distance  plus  petite  qu'une  certaine  longueur  con- 

leurs  sphères  d'action  y  occuperont  la  surface  représentée  par  le  produit  irp'NS.  Comme  NX' si, 

cette  expression  équivaut  à  ^-  S. 

>. 

On  voit  que  ce  raisonnem'jrii  suppose  que  les  grands  cercles  suivant  lesquels  les  sphèrM 
d*action  coupent  le  plan  considéré,  ne  sn  rncouvrent  pas  les  uns  les  autres,  et  soient  méffli 
assez  (doignés  entre  eux.  il  faut  donc  (lu'oii  ait  X  plus  petit  qu«:  -p. 

Pour  A  ^  ^,  les  cercles  se  ((tmiiiNil.  Pour  X=  p  et  X  <  p,  iU  se  recouvrent  complètcmeit 
sans  qu'il  y  ait  d'espace  vide  culro  «.  ux. 
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rtanle  ^;  or,  en  réalité,  Â'  peut  échapper  à  la  combinaison  avec  A  lorsque  sa  tra- 
jectoire passe  trop  loili  du  centre  de  gravité  de  A  et  que  A,  par  suite  du  mouve* 
ment  oscillatoire  dû  à  la  chaleur,  se  trouve  momentanément  trop  éloigné  de 
sa  position  d'équilibre. 


FiG.  48. 


D*après  cela,  les  écarts  de  notre  formule  doivent  varier  avec  la  température; 
quand  elle  augmente,  la  vitesse  des  atomes  augmente,  il  faut  alors  une  force 
plus  grande  pour  les  retenir  quand  ils  passent  à  une  même  distance  de  Tatome 
d'une  autre  nature  qui  les  attire.  On  voit  donc  que  si  nous  corrigeons  en 

quelque  sorte  la  formule  obtenue  en  la  mettant  sous  la  forme  -^  =:KM^N'S 

ai 

Fexposant  p  devra  diminuer  quand  la  température  augmentera. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ce  mode  de  calcul  a  l'avantage  de  permettre  de  prendre 
nne  idée  des  variations  de  la  vitesse  de  combinaison  lorsqu'on  change  soit  la 
température,  soit  la  pression. 

Pour  cela,  transformons  d'abord  la  formule  (3)  de  manière  à  y  faire  entrer 
les  poids  absolus  de  chacun  des  corps  réagissants. 

Soient  p,p'  et  9,  les  poids  absolus  des  deux  gaz  libres  et  de  leur  combinaison 
contenus  dans  un  volume  de  1  litre  ;  soient  a  et  a!  leurs  poids  atomiques  ; 
soient  n,  n'  et  v  les  nombres  de  molécules  contenus  dans  les  poids  a^a'  et 
a-fa';  ces  nombres  de  molécules  n,  n'  et  y  sont  égaux  en  général,  en  admet- 
tant rbypothèse  d'Avogrado  et  d*Ampère  ;  on  aura  donc  : 


a  a'  "  a  +  a' 


En  remplaçant  N,  N'  et  dy  par  leurs  valeurs  dans  Téqualion  [2]  on  a  : 

dq      a  -^  a'        ,       ,  ... 

00  si  l'on  réunit  tous  les  termes  constants  en  un  seul  k: 

g  =  W  (5) 

1*  Pour  apprécier  Vinfluence  de  la  pression,  remarquons  que,  d'après  la  théorie  de 
Qaosios  adoptée  dans  tous  ces  calculs,  la  pression  d'un  gaz  est  due  uniquement  aux 
cboct  des  molécides  contre  les  parois  et  que  les  vitesses  de  translation  de  ces  mole- 
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cules  restent  les  mêmes,  pour  une  température  constante,  queUe  que  soit  la  presiioi. 
Uc|ireuoiis  donc  l'équation  (4)  : 

dq      a  +  a'       ,       , 
dt         aa         ^    *^^ 

Tout  y  est  constant,  sauf  p  et  p',  qui  sont  les  poids  des  deux  gas  sous  Tonité 
de  volume.  Si,  dans  différentes  expériences,  Dn  maintient  les  proportions  de  ces 
deux  éléments  en  changeant  la  pression  P,  le  produit  pjp^  est  proportionnel  à  P2;oa 
voit  ((u'alors  la  vitesse  de  la  combinaison,  c'est-à-dire  la  quantité  de  composé  fbmét 
dans  l'unité  de  temps  variera  proportionnellement  au  carré  de  la  pression.  Ce  résol- 
tat  est  d*accord  avec  les  expériences,  si  nombreuses  en  chimie  organique,  où  J'oi 
accélère  les  réactions  en  opérant  en  tubes  scellés. 

f*  Pour  apprécier  Vinfliêence  de  la  température,  reprenons  l'équation 

dq      a+  a'       a^       . 

Rappelons  que  la  vitesse  u,  attribuée  aux  molécules  du  corps  A'  ell  sttpposiiit  cdki 
de  A  immobiles,  est  liée  aux  vitesses  réelles  «  et  t;'  des  molécules  des  deux  cnfi 
({/  étant  plus  petit  que  v)  par  la  formule  ; 

,   1  «'» 


d'où: 


dq  __  a  +  a'       j     ,   1  v'^\    , 


dt  aa' 


""?'("  +  3  t)p'' 


Dans  cette  formule,  quels  sont  les  termes  qui  varient  avec  la  température  ? 

Avant  tout,  la  vitesse  vouv'des  molécules  gazeuses  que  M.  Glausius  a  reliée  à  la  te 
pérature  absolue  T  et  à  la  densité  d  ou  d'  des  giiz  par  rapport  à  l'air  au  moyen  à\ 
formule  bien  connue  (voir  Clausius,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  traduction  fruH-* 
çaise  par  Folie,  tome  II,  p.  213,  et  Briqt,  Théorie  mécanique  de  lachaleur^  p.  173): 


En  second   lieu,  le  rayon  d'activité  chimique  p  de  chaque   molécule  doit 
même  si  l'on  suppose  que  la  force  chimique  d'attraction  reste  constante  quelle  qoe 
la  température  :   en  effet,  la  vitesse  relative  u  des  molécules  augmente  avec  la 
pérature,  c'est-à-dire  que  si  l'on  suppose  A  immobile,  A'  doitôtre  considéré  coi 
ayant  une  vitesse   d  autant  plus  grande   que  la  température  est  plus  grande; 
lors,  quand  A'  passera  dans  le  voisinage  de  A,  il  ne  faudra  plus  la  même  dis 
pour  l'arrêter  dans  sa  course.  D'un  autre  côté,  les  mouvements  vibratoires  pro| 
à  chaque  molécule  gazeuse  cliaiijjeiit  avec  la  température,  et  pour  leur  longueur  d' 
cillation,  et  pour  leur  vitesse.  Toutes  ces  influences  complexes  paraissant  diflicil 
évaluer,  nous  négligerons  les  variations  de  p  avec  la  température. 

Enfin  p  et  p'  varient  avec  la  température  si  l'on  opère  à  pression  constante, 
ils  eu  sont  indépendants  si  l'on  opère  à  pression  variable,  c'est-à-dire  si,  ayant  i&^ 
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Inît  les  poids  p  et  p'  dans  un  vase  clos  de  un  lilre  à  la  température  de  o*,  on  le  porte, 
«ns  l'ouvrir,  à  des  températures  de  plus  en  plus  élevées. 

D'après  ces  considérations,  ne  nous  arrêtons  que  sur  les  variations  de  <;  et  t;'  avec  la 
température.  En  substituant  dans  l'équation  générale  à  i;  et  t/  les  valeurs  données 
plus  haut,  il  Tient  : 

Soit  6  la  température  comptée  à  partir  de  0*  :  elle  est  liée  à  la  température  abso- 
lue T  par  la  relation  T  =  273  +  •.  On  a  donc  : 


L  Cette  formule  indique  immédiatement  l'influence  de  la  température  lorsqu'on 
•père  en  vase  dos,  c'est-à-dire  à  pression  variable,  les  poids  p'  et  p  restant  constants. 

En  effectuant  le  calcul  de  |/^3  +  •,  on  trouve  les  Taleurs  suivantes  pour  diffé- 
rentes températures  : 

Valent  d«â 
tWiapfcaHm  f  ValMn  aUo1«M        ^  ^^^^^  ^^  ^^^ 

tonoUet  à  ptrlir  °^  la  valeur  à  la  tempëratar 

de  0».  /iTsTT  de  ••. 

G- 16,52  1,000 

200 21,75  4,316 

iOO 25,96  1,570 

600. 29,55  1,788 

800 32,76  1,982 

1000 35,68  2,160 

B.  Certaines  expériences  peuvent  être  conduites  à  pression  constante. Supposons,  par 
exemple,  qu'on  étudie  à  différentes  températures  la  réaction  de  doux  gaz  pris  dans  des 
proportions  données  et  placés  dans  un  ballon  en  libre  communication  avec  Tatmo- 
ipbére,  coomie  dans  la  détermination  des  densités  de  vapeur  par  le  procédé  do 
M.  Dumas.  Soient  p.  et  p',  les  poids  des  deux  gaz  à  la  température  de  0*  ;  à  la  tempe- 

nture  de  ©•,  ils  seront  -— - — -  et  r—^ — -.  Calculons  pour  différenles   températures 

k  fraction  de  combinaison  rapportée  à  l'unité  de  poids.  On  aura  : 

K273  4-  •  __1  t  1 

Entdcolant  -jzfTT  ^l»»  «»»  M  * ;:F=  ^^f^^  pulwpia  •  =  ^  .ontrouve 


/ 
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qae  la  fraction  de  combinaison  ainsi  évaluée  à  pression  constante  va  en  diminuant 
d'une  manière  continue  quand  la  température  augmente  : 


Valeon  absoUiea       Valeurs 
de 


'■C4) 


Temp^raturefl  I  i/o^o  .  a  ^^  prenant  pour  udiIo 

comptées  k  partir  y  Vl^ -^  9         la  v^eur  à  la  tempÂralun 

de  0*.  I  +  «I  de  0*. 

« 

O* 16,52  1,000 

200 12,54  0,759 

iOO. 10,51  0,637 

600 9,23  0,55^ 

800 8,32  0,504 

1000. 7,64  0,46» 

D'après  ces  deux  tableaux,  on  voit  que,  suivant  la  manière  dont  l'expérience  esl 
conduite,  à  volume  constant  ou  à  pression  constante,  on  obtient  des  résultats  inverses, 
qui  pourraient  faire  conclure,  les  uns  que  raffmité  augmente,  les  autres  qu'elle  dimi 
nue,  lorsque  la  température  s'élève. 

» 

100.  C^ndoston  t  deux  cas  à  distlaicver  pour  la  Ttteaae  de  la 
comMnaiaon  solTant  la  preaston.  —  La  discussion  qui  vient  d'être  dé- 
veloppée montre  que  suivant  la  grandeur  de  la  pression,  la  vitesse  de  combi- 
naison des  corps  gazeux  peut  être  soumise  à  deux  lois  distinctes  qui  régissent 
le  phénomène,  l'une  au-dessus,  l'autre  au-dessous  d'une  certaine  limite.  Cette 
limite  dépend  de  la  distance  à  laquelle  s'exerce  l'action  chimique  :  elle  est 
précisée  par  le  rapport  entre  l'intervalle  \  des  molécules  des  deux  gaz  et  I9 
rayon  p  d'activité  chimique. 

I.  —  À  de  faibles  pressions,  les  molécules  hétérogènes  sont  tellement  écai^ 
tées  les  unes  des  autres,  que  les  deux  qui  sont  les  plus  voisines  n'exercent  plus 
directement  d'action  chimique  l'une  sur  Tautre.  Il  faut  que  par  la  diffusion,  par 
le  mouvement  propre  aux  gaz,  la  distribution  moyenne  du  système  se  trouve 
changée  et  que  certaines  molécules  soient  amenées  assez  près  les  unes  des 
autres  pour  pouvoir  se  combiner.  On  peut  alors  préciser,  comme  première  ap- 
proximation, la  loi  mathématique  du  phénomène  :  quand  les  gaz  sont  en  pro- 
portions atomiques,  la  vitesse  de  combinaison  croU  proportionnellemeat  au  carré 
de  la  pression. 

IL  —  A  de  fortes  pressions,  les  molécules  sont  assez  rapprochées  pour  que 
celles  qui  sont  les  plus  voisines  agissent  directement  l'une  sur  Tautre  :  la  com- 
binaison se  fait  alors  avec  une  extrême  rapidité,  plus  ou  moins  grande  encore 
suivant  la  pression  :  d'ailleurs,  dès  qu'il  y  a  une  certaine  quantité  de  composé 
formé,  sa  présence  doit  retarder  les  progrès  de  la  réaction  parce  que  les  atomes, 
qui  se  précipitent  les  uns  sur  les  autres,  rencontrent  en  route  les  molécules  da 
composé  déjà  formé  qui  peuvent  s'opposer  à  leur  passage.  Mais  on  ne  voit,  pas 
comment  on  peut,  sans  le  secours  de  l'expérience,  préciser  la  loi  du  phénomène  ; 
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on  ne  peut  même  pas  dire  si  cette  loi  est  contiaue  à  mesure  que  la  pression 
augmente  (1). 

Du  reste,  dans  ce  cas,  la  chalear  dégagée  par  la  réaction  dans  un  temps 
donné  doit  être  très  grande  et  par  conséquent  il  doit  être  difficile  que  la  tempé- 
rature puisse  être  maintenue  constante  ainsi  que  le  supposent  nos  considéra- 
tions théoriques. 

Comme  on  ne  connaît  pas  la  distance  à  laquelle  s'exerce  l'action  chimique,  il 
est  évidemment  impossible  de  déterminer  à  priori  la  pression  qui  fait  le  par- 
tage entre  les  deux  phases  du  phénomène.  On  devine  seulement  que  lorsqu'il 
s'agira  d'affinités  très  énei^iques,  c'est-à-dire  de  combinaisons  réalisées  avec  un 
trèsgrand  dégagement  de  chaleur,  il  faudra  descendre  à  de  très  faibles  pressions 
pour  retrouver  la  loi  fondée  simplement  sur  la  probabilité  de  rencontre  des  mo- 
lécules gazeuses.  Cette  loi  pourra  au  contraire  s'observer  dès  les  pressions  ordi- 
naires lorsqu'il  s'agit  d'affinités  peu  énergiques  ;  c'est  le  cas  de  la  plupart  des 
corps  qui  se  prêtent  facilement  aux  déterminations  numériques  dans  les  condi- 
tions exigées  par  la  théorie,  c'est-à-dire  en  maintenant  la  température  constante 
malgré  les  phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  la  réaction. 

Il  résulte  également  de  cette  discussion  qu'en  toute  rigueur  nous  n'avons  pas 
le  droit  de  réunir  en  une  seule  formule  l'ensemble  des  phénomènes  que  l'on 
observerait  pour  des  pressions  indéfiniment  croissantes  à  partir  de  zéro.  Si  nous 
essayons  de  le  faire,  comme  dans  ce  qui  va  suivre,  nous  reconnaîtrons  par  la 
comparaison  avec  l'expérience  quelle  est  la  situation  du  système  par  rapport  à  la 
limite  qui  sépare  les  deux  phases  distinctes  du  phénomène  :  à  des  pressions  suf- 
fisamment faibles,  nous  devrons  retrouver  la  loi  à  laquelle  nous  a  conduits  le 
calcul  fondé  sur  la  probabilité  de  rencontres  des  molécules. 

lOl.  Théorie  de  MM.  Vernon  Harconrt  et  ^l^llliam  Essoq.  — 

Philosophical  Transactions  of  the  royal  Society  o;  London^  année  1866, 
tome  CLVI,  l'*  partie,  p.  193).  MM.  Vernon  Harcourt  et  William  Esson,  à 
propos  d'expériences  très  détaillées  sur  la  réaction  de  l'acide  oxalique  et  de 
l'acide  permanganique,  ont  présenté  une  théorie  qui  concorde  d'une  manière 
générale  avec  la  précédente;  nous  en  donnons  la  traduction  littérale. 

L  —  c  Le  cas  le  plus  simple  d'une  transformation  chimique  a  lieu  dans  un 
système  où  une  seule  substance  subit  cette  transformation  en  présence- d'une 

(1)  Cest  probablement  à  eette  pbue  du  phénomène  qu^appartient  la  réaction  du  chlore  sur 
lliydrogène  soua  Tinfluence  de  la  lumière,  pour  laquelle  MM.  Bunsen  et  Roscoe  ont  étudié 
a^ee  tant  de  soin  Yinduclion  photochimique,  c^est-à-dire  la  quantité  de  combinaison  formée  dans 
ranité  de  temps  {Annales  de  chimie  et  de  phifsique,  2*  série,  tome  LV;  Annales  de  Poggenr 
dorff,  année  1S57  ;  Philoiophical  tramactiont,  années  1857,  1859,  1863).  On  opérait  à  la  pres- 
sion ordinaire:  Taclion  du  chlore  sur  l'hydrogène,  étant  très  énergique,  doit  alors  se  faire  sen- 
tir i  des  distances  au  moins  aussi  grandes  que  Tintervalle  moléculaire.  Dans  le  même  travail, 
MM.  Bunsen  et  Roscoe  ont  montré  combien  pour  ce  cas  spécial  la  combinaison  est  retardée  par 
les  moindres  quantités  de  gaz  étrangers. 

Cest  peut-être  aussi  à  cette  circonstance  que  sont  dues  les  lois  do  discontinuité  observées 
dans  cerUines  réactions  opérées  sous  Tlnfluence  de  rétincelle  électrique  (voir  I**  partie, 
nr  41  et  46).. 
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quantité  constante  d'autres  substances  et  à  une  température  constante.  Eo 
pratique,  on  réalise  cette  condition  d'avoir  une  quantité  constante  des  autres 
substances  en  les  prenant  en  grand  excès.... 

»  Il  a  été  trouté  par  expérience  que  le  résidu  y  de  la  substance  qui  subit  ose 
transformation  dans  an  système  de  ce  genre  est  relié  atec  le  temps  a  pendant  le* 
quel  la  transformation  se  réalisait  par  l'équation  suivante  : 

a  étant  la  quantité  de  la  substance  dans  le  système  au  commencement  de  la 
transformation  et  «  une  constante.  En  diflérentiant,  nous  avons  : 

^  est  la  proportion  de  substance  qui  disparaît  dans  ronilé  de  temps»  au  teonfi 

X,  quand  y  est  la  quantité  de  Substance  présente  dans  le  système;  Téquation  (I] 
exprime  donc  cette  loi  que  la  vitesêe  delà  transformation  chimique  est  direde- 
ment  proportionnelle  à  la  quantité  de  substance  qui  subit  une  transforma- 
tion. 

3  La  constante  «  exprime  la  fraction  de  la  substance  qui  est  transtonnée  du» 
l'unité  de  temps;  celte  fraction  dépend  des  autres  éléments  du  système,  et  àt 
ses  conditions  physiques,  telles  que  sa  température,  sa  densité,  etc. 

II.  —  »  Prenons  maintenant  le  cas  où  la  transformation  chimique  consiste  dans 
la  réaction  de  deux  corps,  dont  aucun  des  deux  n'est  présent  dans  le  système  ei 
grand  excès.  Nous  nous  baserons  sur  la  loi  générale  de  la  marche  de  raction 
chimique  déduite  des  expériences  où  rinvariabililé  de  tous  les  éléments,  excepté 
un,  a  été  réalisée  en  les  prenant  en  excès. 

3  Dés  lors,  puisque  la  vitesse  de  la  transformation  de  chaque  corps  est  propor* 
tionnelle  à  sa  quantité  quand  celle  de  l'autre  corps  reste  constante,  il  s'en- 
suit que  la  vitesse  de  la  transformation  est  proportionnelle  au  produit  de  ces 
quantités  quand  toutes  deux  varient.  Soient  a  et  b  les  nombres  d'équivalents  des 
corps  présents  dans  le  système  au  commencement  de  la  réaction ,  soit  z  le  nombre 
d'équivalents  do  chacun  d'eux,  qui  a  disparu  durant  le  temps  a;;  alors  {a^z), 
(b  —  ::)  sont  les  nombres  d'équivalents  restant  à  la  On  de  ce  temps  ;  on  a  donc  (!) 

réquntion 

1 

g  =  n(a  -  «)  (6  -  S),  (3)  ' 

dont  la  solution  est: 

log  (»  -  s)  -  (•<>»  i  -  5)  =  »(«  ~  »)«.  (*) 

(1)  La  loi  ainsi  formulée  est  idenlique   à  colle  que  nous  avons  énoncée  plul  htnl  (n*  9&}> 
pour  les  combinaisons  illimitées  dans  les  systèmes  homogcuei. 
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•  Quand  les  corps  existent  à  l'origine  du  temps  en  quantités  équivalentes,  on 


a  a  =  6  et  l'équalion  (3)  devient  : 


^  =  n(a-.)\ 


(6) 


dont  la  solution  est 


z  =  a 


nax 


nax  +  1  ' 


(6) 


>  L'équation  reliant  le  résidu  y  avec  le  temps  x  est  dans  ce  cas 


^      nox-h  i 


(7) 


et  si  an  commencement  de  la  réaction  les  substances  se  trouvaient  en  quantités 
infiniment  grandes, 

i 

»  La  eonrbe  d-dessons  qui  eiprime  U  réaction  des  deux  substances  existant  à 
Torigine  en  quantités  équivalentes  est  une  hyperbole  équilatère>et  quand  les 
quantités  primitives  sont  iniiniesi  le  résidu  varie  en  raison  inverse  du  temps. 


FiG.  49.  — Courbe  représentant  les  transformations  chimiques  en  fonction  du  temps, 

d*aprës  MM.  Vernon  Hurcourt  et  William  Esson. 


e 


10  20  '  30 

Durëe  x  de  l'action  cbiiniquc. 
Echelles  :  19"",5  pour  10  minutes  ;  i**fl  pour  une  variation  de  0,1  dans  la  valeur  de  y. 


III.  —  >  Supposons  maintenant  qu'au  commencement  de  la  réaction,  il  y  ait 
en  présence  a  équivalents  d'une  substance  A  qui,  pendant  le  progrès  de  la 


à 
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réaction,  ge  transforme  graduellement  en  une  quantité  équivalente  de  la  sub- 
stance B,  et  que  B  réagisse  sur  une  substance  G  dont  a  équivalents  soient  présents 
à  l'origine.  Soient  u  le  nombre  d'équivalents  de  A  qui  restent  après  un  inle^ 
valle  a;  et  9  le  nombre  d'équivalents  de  B  qui  restent  après  le  même  intervalle; 
la  vitesse  de  la  diminution  de  u  est  proportionnelle  à  cette  quantités;  la  vitesse 
de  la  diminution  de  v  est  proportionnelle  au  produit  de  cette  quantité  r  parla 
quantité  du  corps  G  actuellement  existante;  enfin  la  vitesse  de  Taugmeotatioa 
de  V  est  égale  à  la  vitesse  de  diminution  de  tl.  Nous  avons  donc  les  équaffioas 
suivantes  : 


j£  =  _at)(tt  +  t7)  +  ptt.  (10) 


dv 
dx 

>  La  solution  de  Téquation  (9)  est: 

»  Si  donc  le  résidu  de  u  pouvait  être  mesuré  séparément  de  celui  de  r,  h 
proportion  de  u  transformé  en  v  pourrait  être  facilement  déterminée;  mais  dans 
les  expériences  actuelles  (réaction  de  Tacide  oxalique  sur  le  permanganate  de 
potasse),  u  et  t;  se  trouvent  déterminés  ensemble,  ce  qui  complique  la  relatioa 
entre  le  résidu  total  y  =u-|-  f  et  la  durée  x  de  la  réaction. 

>  Ajoutons  les  équations  (9)  et  (10);  nous  avons: 

dy  . 

j|  +  «t,y  =  0.  (12) 


»  En  substituant  à  dx  sa  valeur  tirée  de  l'équation  (9)  et  à  v  sa  valeur  (y^«0 
nous  obtenons  l'équation: 


y'rftt  *  py      pu 
»  La  solution  de  cette  équation  est: 


(^*) 


»  Si  nous  remplaçons  u  par  sa  valeur  o^  "  ^ ,  nous  obtenons  une  équation  qui 
rf'^ie  le  résidu  y  avec  le  temps  x.  Dans  les  expériences  auxquelles  cette  hypothèse 
est  applicable,  la  valeur  de  u  devient  inappréciable  au  bout  de  quatre  à  six 
minutes,  de  sorte  qu'après  ce  laps  de  temps  les  progrès  de  la  réaction  soDt 
exprimés  par  la  relation 


p(c-loga  +  Pa;)y  =  1,  (15) 
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m: 

(c'  +  «)y«i.  (IG) 

IV.  —  3  ...  .Le  dernier  cas  à  considérer  est  celui  d'un  système  où  il  y  a  deux 
sabstances  subissant  une  transformation  en  présence  d'un  grand  excès  des  autres 
éléments  du  système.  Si  les  deux  substances  sont  présentes  dans  le  système 
depuis  le  commencement  de  la  transformation  et  sont  indépendantes  l'une  de 
l'autre,  la  vitesse  de  la  diminution  de  chacune  d'elles  est  proportionnelle  à  sa 
quantité  et  leurs  résidus  s'accordent  avec  la  simple  loi  y  =  ae'^\si  ces  deux 
résidus  sont  mesurés  ensemble^  l'équation  de  la  réaction  est  : 

y  =  a^e-^+a^e-^^.  (17) 

Ai,  aiy  sont  les  quantités  de  substances  primitivement  introduites  dans  le  sys- 
tème ;  (Kl  et  ai  sont  les  fractions  de  ces  quantités  qui  disparaissent  dans  l'unité 
4e  temps. 

»  Si  cependant  les  substances  ne  sont  paà  indépendantes,  mais  sont  telles  que 
l'une  d'elles  se  forme  graduellement  aux  dépens  de  l'autre,  nous  avons  un 
système  difTérent  d'équations  pour  représenter  la  réaction. 

»  Soient  u,  v  les  résidus  des  substances  après  un  intervalle  a?;  le  résidu  total 
mesuré  actuellement  est  y  =  (u  -j-  v).  Soient  les  valeurs  initiales  de  u  et  de  Vy 
«  =  a  et  9  =  o;  soit aii  la  proportion  suivant  laquelle  u  diminue  d'après  sa 
réaction  avec  l'un  des  éléments  du  système  ;  soit  j3u  la  proportion  suivant 
laquelle  u  diminue  par  suite  de  sa  réaction  avec  un  autre  des  éléments  du 
STstème  aux  dépens  duquel  v  se  forme  ;  soit  enfin  yv  la  proportion  suivant 
laquelle  v  diminue  ;  alors 


d'où: 


10t.  Expérience»  mnr  la  réaction  de  l'acide  pernian|;aniqae 
et 4e  l'acide  oxalique. —  (iMM.  Vernon  Harcourl  et  William  Esson,  Philo- 
io^hical  Transactions,  annéelHGG^  tome  CLVI,  p.  193.)  La  théorie  précédent^ 


I 
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s*appuie  sur  une  longue  élude  expérimentale  de  la  réaction  que  le  permanganate 
de  potasse  exerce  sur  l'acide  oxalique  en  présence  de  l'acide  sulfurique  : 

KO,MnW  +  3(S0»,H0)  +  5(?œ,H0 
=  K0,S03  +2  MnO,S03  +  iOCO»  +  8H0, 

Les  déterminations  numériques  ont  été  faites  en  faisant  varier  méthodique- 
ment chacune  des  données  qui  influent  sur  la  vitesse  de  la  réaction,  c'est-à-dire 
sur  la  quantité  de  permanganate  transformé  dans  l'unité  de  temps. 

En  prenant  deux  au  moins  des  trois  réactifs  dans  Jes  proportions  indiquées  par 
Téqualion  qui  représente  la  transformation,  on  a  fait  varier  progressivement! 
pour  une  même  quantité  de  permanganate  : 

l^'La  quantité  d'acide  sulfurique; 

â""  La  quantité  de  sel  de  manganèse  qu'on  peut  ajouter  d&s  le  début  de  h 
réaction; 

3"*  La  quantité  d'acide  oxalique  ; 

4"*  Le  temps  de  la  réaction. 

Des  déterminations  analogues  ont  été  faites  en  prenant  l'acide  oxalique  et  le 
sulfate  de  manganèse  en  grand  excès  par  rapport  au  permanganate  de  potasse» 
et  en  faisant  varier  progressivement  : 

1*  La  quantité  d'acide  sulfurique  ; 

3°  Le  temps,  pour  différentes  quantités  d'acide  sulfurique. 

Les  résultats  numériques  obtenus  concordent  sensibleoient  avec  ceux  aux- 
quels conduit  la  théorie. 

f  OS.  Expéffienees  »or  TlnTarsIon  do  sucre  de  canne  par  Um 
acide».  —  (M.  Fleury,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  8  novem- 
bre 1875,  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1876^  tome  Vil,  p.  381.) 
Quoique  cette  réaction,  assez  complexe,  ne  se  rattache  qu'indirectement  à  celles 
que  nous  étudions  en  ce  moment,  nous  croyons  utile  de  signaler  ce  travail 
comme  l'un  des  plus  complets  de  ceux  qui  aient  été  faits  sur  la  vitesse  de^ 
réactions. 

M.  Fleury  a  cherché  à  expliquer  numériquement  ses  expériences  en  admettant 
que  la  quantité  de  sucre  dy  qui  s'intervertit  dans  un  temps  très  court  it 
esta  chaque  instant  proportionnelle  au  produit  des  masses  (1  — y)  et  a  de  sucre 
et  d'acide  qui  se  trouvent  actuellement  en  présence  ;  ce  serait  une  loi  conforme 
&  la  plus  simple  des  formules  générales  données  plus  haut.  En  appelant  k  une 
conslaute,  on  aurait  ainsi  : 

^l^=ka{i^-y)dt. 

Celte  hypothèse  ne  se  vérilie  qu'en  partie  et  relativement  au  poids  du  sucre  î 
rinflueuce  de  lacide  paraît  suivre  une  loi  plus  compliquée. 


» 


CHAPITRE   III 


MiBsoclatloii 


t04.  Principes  de  la  théorie.  —  La  dissociation  résulte,  comme  nous' 
'  l'avons  fait  voir,  de  deux  actions  élémentaires  inverses  qui  s'exercent  simulta- 
nément et  finissent  par  s'équilibrer  Tune  l'autre  :  d'une  part,  une  décomposition 
due  à  la  chaleur  absorbée  par  le  corps  composé  :  d'autre  part,  une  combinaison 
due  aux  affinités  chimiques.  Nous  venons  d'établir  les  formules  qui  expriment  la 
vitesse  soit  des  décompositions,  soit  des  combinaisons.  Il  suffit  de  les  réunir 
ensemble  pour  exprimer  la  vitesse  d'une  réaction  limitée  par  l'action  inverse.  On 
arrive  ainsi  à  une  véritable  théorie  de  la  dissociation. 

C'est  cette  idée  que  j'ai  émise  dès  1871  {Comptes  rendus  de  V Académie  des 
sciences,  23  octobre  1871)  et  développée  depuis  dans  un  mémoire  détaillé  {Ati" 
noies  de  chimie  et  de  physique,  année  1872,  tome  X^^VII,  p.  289).  Je  reproduis 
ici  cette  théorie  avec  les  perfectionnements  que  les  nouvelles  données  expéri- 
mentales acquises  depuis  1872  m'ont  amené  à  y  apporter.  J'y  joindrai  la  repro- 
duction d'une  théorie  un  peu  différente^  quoique  fondée  sur  les  mêmes  principes, 
que  MM.  Guldberg  et  Waage  ont  développée  seulement  en  1879  (Journal  fur 
praktische  chenUe,  tome  XIX,  année  1879^  p.  73). 


il.  -.DISSOCIATION  DESSYSTËiES  HOMOGÈNES. 

!•••  Tiié^rle  fénériiie  de  la  dlswodattoai  des  systèmee  home-* 
(èBefl.  —  Examinons  un  système  homogène,  formé  par  exemple  d'un  corps 
composé  gazeux  et  de  ses  deux  éléments  gazeux.  Nous  considérons  ce  système 
à  une  température  qui  corresponde  à  la  période  de  dissociation  et  que  nous 
supposons  maintenue  constante  pour  toute  la  masse.  Nous  admettons  en  outre 
que  la  combinaison  des  deux  gaz  simples  se  fasse  progressivement  sans  produire 
dans  la  masse  de  variation  de  température  notable. 

Les  deux  éléments  peuvent  dans  le  système  considéré  être  ou  non  en  propot'* 
lions  atomiques  ;  mais  nous  examinerons  tout  de  suite  le  cas  le  plus  général. 
Soient  A  et  A'  les  deux  corps  galeux  qui  réagissent  pour  former  le  composé 
AA'.  Soit,  dans  l'unité  de  volume  p,  le  nombre  de  molécules  du  composé  qui 
existerait  si  la  combinaison  était  complète:  c'est  ce  qu'on  peut  appeler  le 
composé  AA'  possibk.  En  général,  l'un  des  corps  A',  par  exemple^  est  en 
excès  ;  nous  supposerons  qu'il  y  ait  /x  équivalents  en  excès.  11  y  aura  ainsi  en 
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tout  (fi  +  1)  équivalents  de  A'  pour  1  équivalent  de  A,  tant  à  Tétat  libre  qu'à 
Tclal  combiné. 

Au  temps  t,  soit  y  le  nombre  de  molécules  du  composé  AA'  possible  qui  se 
trouvent  à  l'état  de  liberté  et  par  conséquent  (p—,y)  le  nombre  de  celles  qui  se 
trouvent  à  l'état  de  combinaison.  Les  nombres  de  molécules  actuellement  à  l'état 
de  liberté  sont  : 

Pour  le  corps  A  :  .         V* 

Pour  le  corps  A'  :  tf  +  J*P» 

Examinons  séparément  pour  un  temps  très  petit  A  les  deux  effets  inverses  pro- 
(iuits  d'un  côté  par  la  combinaison,  de  Tautre  par  la  décomposition  : 

l""  Les  molécules  du  composé  qui  sont  actuellement  à  l'état  de  combinaison 
(p  —  y)j  tendent  à  se  décomposer  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  qu'elles  absor- 
bent :  la  quantité  décomposée  (dy)i  est  proportionnelle  à  ht  masse  actuelle  da 
composé  existant,  et  l'on  a: 

{dy)i  tK.a{p^y)dt. 

2**  Mais  en  même  temps  les  molécules  de  A  et  de  A'  tendent  à  se  combiner, 
et  il  se  produit  une  quantité  du  composé  plus  ou  moins  grande  suivant  les 
masses  actives  de  ces  deux  éléments  qui  sont  en  présence  à  l'état  de  liberté.  Ces 
masses  actives  sont  ici  y  et  (y-j-^ip). 

D'après  ce  que  nous  avons  vu  sur  les  vitesses  des  combinaisons,  le  poids 
{iy)<i  de  combinaison  formée  a  pour  expression  : 

(rfy),  —  h\  f{y).  9  (y  +  ap).  dt. 

Ces  deux  effets  inverses  de  la  décomposition  et  de  la  combinaison  se  produi- 
sent en  réalité  simultanément  ;  on  aura  donc  en  les  réunissant  : 

I  =W'-"<y>'=a(p-y)-6'Y(yW(y+Pi». 

Cette  équation  se  simplifie  si  l'on  admet  que  les  fonctions  ^  et  ^  soient  les 
mêmes  pour  les  deux  corps,  c'est-à-dire  qu'il  y  ait  symétrie  entre  les  effetâ 
produits  par  l'excès  de  l'un  ou  de  l'autre^  ce  qui  paraît  être  vrai  quand  les  deux 
gaz  simples  se  combinent  à  volumes  égaux.  Nous  admettrons  de  plus  que  ces 
roiictions  affectent  la  forme  exponentielle,  comme  nous  l'avons  proposé  plus  haut 
(chapitre  ii,  n*  98).  On  a  alors  : 

dy  ,  V  t/        ^   /  .  ^^ 

^=  aip-^y'f^b'y    (v  +  up). 
Introduisons  ce  qu'on  peut  appeler  la  fraction  de  dissociaiion-*  c'est-à-dire 
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le  rapporl  de  U  quantité  de  composé  dissocié  à  la  quantité  dé  composé  possible  : 


d* 


«'=«('-?)  -  '■  (")"' 


«?-« 


«  + 


u. 


(ï)\ 


(1) 


On  peut  suivre  la  vitesse  de  réaction  ou  étudier  la  limite. 

La  vitesse  initiale  de  ta  réaction  est  celle  qui  p^ut  le  plus  facilement  se  ca!- 

y 

c  1  T.  Si  l'on  part  (/une  co.nbinaison  toute  formée,  '  =o  pour  l=o  et  la  Tor 


éduît  à  \    /  «=  a. 


mule  se  réduit  à  \    y  «=  a.  Donc  : 

Si  Fan  part  éTunc  combinaison  toute  formée,  la  vitesse  initiale  de  dissocior 
tion  est  proportionnelle  à  la  pression;  en  d'aulres  termes,  dans  les  premiers 
instants,  la  proportion  en  centièmes  de  corps  décomposé  dans  l^unité  de 
temps  est  constante  quels  que  soient  ou  la  pression  totale  ou  Vexcès  de  Vun  des 
éléments. 

Si  l'on  part  d'un  mélange  des  deux  éléments  à  Tétat  de  liberté^  on  a 

f 

-  =  I  pour  ^=0  et  il  vient: 


%=  -bP 
dl 


(1  +  !*)>. 


Pour  que  celle  vitesse  soit  d'autant  plus  grande  que  la  pression  est  plus 
grande,  comme  le  monlre  rexpérience,  il  faut  qu'on  ait  {ip  — 1)>0  ou  |3>0,5. 

Ainsi  :  lorsqu'on  part  d*un  mélange  de  deux  éléments,  la  proportion  en  cen- 
tièmes de  composé  formé  dans  l'unité  de  temps  pour  les  premiers  instants  de  la 
réaction  varie  à  la  fois  avec  la  pression  et  avec  l'excès  de  l'un  des  éléments. 

La  limite  de  la  réaction,  qui,  théoriquement,  n'a  lieu  qu'au  bout  d'un  tem]YS 

wfini,  correspond  à  -Â=^Oj  c'est-à-dire  à  Téquation  : 


dt 


a    \ 


•vV^  «P-* 


('-?)-'©' 


i  -f- 


u. 


(")J 


où  il  n*entre  plus  en  réalité  comme  constante  que  le  rapport -=  k 


p 


(jr'--[-^; 


(2) 


On  voit  facilement  que  la  fraction  de  dissociation  -  duit  augmenter  lorsqu'on 
^gu.ente  l'excès  ja  de  l'un  des  éléments. 
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Dans  le  eas  pirticiilier  où  les  dem  élémenU  sont  en  proportiens  atomiques, 
les  formules  se  simplifient^  car  |a = o.  On  a  alors  jfmr  la  vitesse  de  la  rite> 
tion  : 


=.(._,)_.(,)%•.-. 


dt 
et  pour  la  limite  qui  caractérise  Téquilibre,  Téquation  : 

"-|-K5)>-'-  «' 

Cette  limite  ne  serait  indépendante  de  la  pression,  c'est-fc-dire  do  poids  par 

1 
litre  fy  que  pour  une  valeur  particulière  de  p,  savoir  P«»â-  Comme  en  général, 

1  if 

p  est  plus  grand  que  3»  on  voit  que  ^  diminuera  lorsque  p  augmentera. 

Dans  un  système  hùmogène  gazeux^  la  Êemion  reUUive  4e  diêsoeiaiUm, 
c^est-àrdire  la  fractUm  en  centièmes  du  poids  décomposé^  décroU  pumd  k 
pression  augmente. 

En  d'autres  termes,  la  dissociation  est  en  général  entravée  par  TaugmentatioB 
de  pression. 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  quoique  nous  représentions  ici  par  une  formule 
unique  Tinfluence  de  la  pression  sur  la  dissociation,  il  peut  y  avoir  en  réalité 
deux  lois  distinctes  suivant  la  pression  ;  la  sépa^tion  entre  ces  deux  phases  du 
phénomène  dépend  du  rapport  de  Tintervalle  moléculaire  au  rayon  d'activité 
chimique,  comme  nous  l'avons  vu  pour  les  combinaisons  illimitées  (chapitre  n, 
n""  100).  Nous  savons  en  même  temps  que  lorsque  la  pression  est  suffisamment 
faible,  c'est-à-dire  pour  l'une  des  deux  phases  du  phénomènoi  la  constante  fi 
doit  se  rapprocher  de  1.  La  comparaison  avec  l'expérience  va  éclairer  ces 
questions  pour  les  réactions  qui  ont  pu  être  suffisamment  étudiées  jusqu'ici. 

106.  DissaclaMon  de  Taclde  lodhjrdrlqoe.  —  (Voir  I**  partie, 
n°  31.)  Reprenons  la  formule  générale  qui  s'applique  à  deux  gaz  se  combinant  à 
volumes  égaux  et  sans  condensation: 

Lorsqu'on  s'occupe  seulement  de  la  limite  de  la  réaction,  on  n'a  besoin  que 
du  rapport  -  des  constantes,  et  l'équation  devient 


-î» 
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Dans  ces  fommlês,  nous  pottrons  désigner  pmr  p  et  y  les  poids  absolus  au 
lieu  des  nombres  de  molécules  que  nous  avions  choisis  jusqu'ici  et  qui  leur  sont 
proportionnels  :  les  constantes  seules  se  trouveront  modifiées. 

I.  —  Considérons  d'abord  le  cas  des  proportions  atomiques  où  |ft=o.  L'é- 
quation qui  donne  la  limite  se  réduit  alors  à 

On  peut  déterminer  la  constante  p  en  appliquant  cette  formule  à  un  couple 
de  valeurs  (p,  y)  (pi,  yt)  données  par  l'expérience,  car  en  divisant  membre  à 
membre  et  passant  aux  logarithmes,  on  a  : 


i-'-f 


^+(2P-l)log^. 


log £-  =  2P log ^  +  (2P - 1)  log  ^.  (i) 

*""pî  \Pi) 

La  constante  étant  ainsi  obtenue,  on  peut  se  servir  de  la  même  équation 
pour  calculer  la  fraction  de  dissociation  à  une  pression  quelconque  corres- 
pondant à  nne  valeur  p  du  poids  par  litre. 

Pour  résoudre  cette  équation,  on  prend  une  valeur  arbitraire  de  ^  et  Ton 

P 
calcule  les  deux  membres:  en  recommençant  ce  calcul  trois  ou  quatre  fois  avec 

des  valeurs  différentes  de  ^,  on  arrive  très  vite  à  trouver  par  interpolation  la 

valeur  de  9  qui  rend  les  deux  membres  égaux. 
P 

II.  —  Considérons  maintenant  le  cas  oà  l'un  des  deux  éléments  est  en 
excès,  l'hydrogène  par  exemple.  Une  transformation  algébrique  est  nécessaire 
pour  pouvoir  comparer  la  théorie  avec  les  expériences  telles  qu'elles  ont  été 
faites  jusqu'ici,  c'est-à-dire  en  prenant  un  poids  constant  w  d'hydrogène  et 
en  faisant  réagir  sur  lui  des  poids  variables  d'iode. 

Reprenons  l'équation  (2)  : 


p     a\p/   ^  (-^ 


Si  ^  exprime  .le  nombre  d'équivalents  d'hydrogène  en  excès,  Oa-|-1)  est  le 
nombre  total  des  équivalents  d'hydrogène  par  rapport  à  un  équivalent  d'iode. 
Comme  p  est  le  poids  de  l'acide  iodhydrique  possible  tel  qu'il  existerait  dans  le 
système  s'il  n'y  avait  pas  dissociation,  et  comme  l'équivalent  de  l'acide  iodhy- 

driqiie  est  128,  le  poids  de  l'hydrogène  aomfrinafrle  est  73- ».  Puisque  n  est  le 
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poids  de  Thydrogèiie  total  qu*oii  rend  constant  dans  les  expériences  dont  3 
s'agit  ici,  on  a 


128'' 
En  remplaçant  p  par  sa  valeur  déduite  de  cette  formule^  Féquation  devient 


i.??  =  (!fl^f  (128  «;''*_!_  [i+^1 


(6) 


Comparons  deux  expériences  faites  l'une  avec  des  proportions  non  atomi(iue<! 
correspondant  à  (y,  p^  (a),  Tautre  avec  des  proportions  atomiques  correspon- 
dant à  (i^o,  Pq)  :  en  divisant  membre  à  membre  les  équations  relatives  à  ces  deux 
caSy  il  vient  : 


yoyAp)  (ft  +  i)M-»  r"^  A    • 


Ici  encore,  on  résout  facilement  cette  équation  en  calculant  la  valeur  numé- 
rique du  second  membre  pour  trois  ou  quatre  valeurs  de  ^  :  on  arrive  assez  vite  à 

trouver  par  interpolation  la  valeur  de  ^  qui  rend  le  second  membre  égal  à  1, 

c'est-à-dire  qui  satisfait  à  Téquation. 

De  ce  rapport^  de  Tliydrogène  dissocié  dans  l'acide  iodhydrique  à  Thydro- 

gène  combinable,  on  peut  déduire  le  rapport  de  Thydrogène  resté  libre  à  Thy- 
drogcne  total.  Partons,   par  exemple,  du  cas  ou  Ton  fait  réagir  1  équivalent 

d'hydrogène  sur  0, 784  d'équivalent  d'iode,  et  supposons  qu'on  ait  trouvé -:=  0,163 
on  aura  la  série  de  relations  : 

y  _^     hydrogène  dissocié      _      ^ 
p       hydrogène  combinable        '      ' 

hydrogène  combinable ^  , 

hydrogène  total  '      ' 

hydrogène  e»  excès  ^  ^  _  ^ 

hydrogène  total 

et  en  multipliant  la  première  égalité  par  la  seconde  : 

hydrogène  dissocié  ^        3  ^ 

hydrogène  total  »       -^    >  i      » 
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mfin,  en  additionnant  la  troisième  et  la  quatrième  égalité  : 

hydrogène  libre  ^  ^ 

hydro((ène  total         >        ■     >  > 

in.  —  Considérons  enfin  la  marche  progressive  de  la  réaction,  pour  déter- 
miner quelle  est  la  proportion  du  système  transformée  après  différents  inter- 
valles de  temps,  et  restreignons  cette  étude  au  cas  où  les  deux  gaz  sont  en  pro- 
portions atomiques  :  le  calcul  se  ferait  de  même  dans  les  autres  cas. 

L'équation  générale  (1),  qui  donne  la  vitesse  de  la  réaction,  devienti  en  y  fai« 
sant  u=o  et  en  posant  pour  abréger 


p      \p/ 


Lintégration  de  cette  équation  pourrait  se  ramener  à  celle  de  fractions  ration- 

i 

oelles  en  posant  2^=-  et  ^=(-)  •  d'où  l'on  déduirait: 


:=—  at. 


1  —  ^*  —  «;r        s 


Il  est  infiniment  plus  simple  et  tout  aussi  exact,  au  point  de  vue  du  résultat 
pratique  à  atteindre,  de  se  contenter  d'une  intégration  approximative  faite  de 
proche  en  proche.  Pour  cela,  reprenons  l'équation  (8)  sous  la  forme 


ft  calculons  cette  valeur  — —  pour  différentes  valeurs  de  -  comprises    entre 

d  \p)  P 


=  1  et  la  limitep  j  ,  par  exemple  pour  des  valeurs  équidislanlos  de  OJ  : 


îf__ 
P 


1^:^0,2,        ?^  =  0,3,        ...,        ^=0,9,       ^  =  t,0. 
P  P  P  P 

Nous  obtenons  ainsi  : 


i 
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Remplaçons  maintenaiit  les  différentielles  par  les  différences  dans  rintemll 
compris  entre  deux  valeurs  successives  de  ^;  nous  pourrons  admettre  que  F(? 

F(y)+F(y) 

ait  la  valeur  moyenne    ^P/'  nP/«  ^  d'où  la  formule  : 

Pour  chacune  des  valeurs  de  i  équidistantes  qu'on  a  choisies,  on  pourra  doi» 

calculer  les  valeurs  successives  de  àt  correspondantes. 
En  ajoutant  ces  différentes  valeurs  de  Al  les  unes  aux  autres,  on  obtient  le 

temps  t  cumulé  nécessaire  pour  que  le  système  passe  de  l'état  ^=  i  à  tel  autre 
état  considéré  9.  Le  problème  est  ainsi  complètement  résolu. 

IV.  —  Appliquons  ces  procédés  de  calcul  aux  principales  séries  d'expériences 
Taites  sur  la  dissociation  de  l'acide  iodhydrique  (I**  partie,  n"*  31)  : 

l"*  A  la  température  de  440  degrés,  la  réaction  est  trop  rapide  pour  qu*elleait 
pu  être  suivie  bien  en  détail,  et  les  expériences  ont  surtout  été  faites  en  vue  de 
la  grandeur  de  la  limite,  malgré  les  difficultés  qui  résultent  à  ce  point  de  vue  de 
Tattaque  partielle  des  vases  en  verre  où  les  gaz  se  trouvent  renfermés. 

On  peut  d'abord  déterminer  la  constante  p  en  appliquant  l'équation  (4)  à  un 
couple  de  valeurs  données  par  l'expérience,  tel  que  le  suivant  (voir  p*  partie, 
n'^Si,  Il  y  on  Annales  de  chimie  et  de  physiquêftkïinieisnj  tome  Xlly  p.  194  et 

!0()): 


alm,  »i  \ 


Pression  de  l'ensemble  des  gaz i,5 -  =  0,ii 


^  f^  .i7,;)0 


—  —  —     0,26 ^  =  0,21)5  \''* 

On  en  conclut 

P  =  0,553  (*). 


^ 


(1)  La  valeur  de  la  constante  p  serait  un  peu  modifiée  si  Ton  parlait  des  valeurs  siii\:vu^  •!< 
limites  obtenues  en  tenant  compte  de  Tattaque  du  verre  (l'*  partie,  n*  31,11,  et  Méinni:'  v.r  i  < 
dissociation  de  Vacide  iodhydriquôf  Annales  de  chimie  et  de  phytique,  année  1877,  ttcMc  .\ll« 
p.  196)  : 

atm.  y  \ 

Pression  de  l'ensemble  des  gaz 4,5 -  =  0,553  /  /^  _  ■  r 

•  I      41.  ' 


1,0 0.:i98  ^''' 


On  aurait  alors  ^  =  0,584.  Ce  nombre,  voisin  de  0,6,  parait  devoir  èlrc  aduplô  de  prt'fi':>Mii''* 
au  précédent. 
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La  Taleur  de  -  résulte  de  ce  même  calcul  :  ea  appliquant  réqnation  (3),  on 

trouve  -  =  2.890. 
a 

On  peut,  au  moyen  de  la  constante  jS,  calculer  la  fraction  ^  pour  toutes  les 
autres  pressions,  à  Taide  de  l'équation  (4),  et  l'on  obtient  les  résultats  suivants  : 


et  l'anMoible 
def 
deux  («s.  Bxpërienee. 

atm. 

^.5  T),24  0,2i  [  eSSÏÏTdSÎia. 

0,95  0,26  0,275 

0,26  0,29  0,295{  eiSML. 

Avec  la  même  constante,  on  peut  calculer  tout  cq  qui,  pour  la  même  tem- 
pérature de  440  degrés,  se  rapporte  au  cas  où  l'un  des  gaz  est  en  excès.  Suppo- 
sons qu'on  parte  d'un  poids  d'hydrogène  constant  sur  lequel  on  fasse  réagir 
des  poids  variables  d'iode,  ce  qui  est  le  cas  des  expériences;  on  obtient: 

Rapport  de  l'hydrogène  libre 
GMBpadtloB  àrhjdrofèM  totaL 

da  mélaiijfe  gazeux *^m      -      h^h 

en  équivalents.  Expérience.    Théorie  avee  fl  =  #,553. 

H  +  1 0,2i  0,24 

H +  0,7841 0,350  0,3U 

H +  0,527  1 0,547  0,521 

H +  0,5001 »  0,541 

H +  0,258  1 0,774  0,753 

H  +  0,2501 »  0.760 

Le  tracé  graphique  ci-dessous  exprime  ces  résultats. 
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FiG.  50.  —  Courbe  représentant  la  comparaison  des  résultats  de  la  théorie  et  de  l'expérfenee 
pour  la  proportion  d*hydro8èile  non  eonibiiié  à  440  diogrét,  en  préseooe  de  quantités  iraria» 
blés  d*io(le. 


0  0^  0,4  0^0  0,3  1,0 

Nombre  d'équivalents  d*iodo  pour  un  équivalent  dliydroc^e. 
écBBLLiS  :  7""|l  pour  1  équivalent  d'iodo  :  7«*a4  pour  0,1  d'hydrogënc  rettd  libro. 


Le  volume  d'hydrog^ène  OA  =  OB  =s  1  est  constant  et  en  excès  par  rapport  &  la 
vapeur  d'iode.  Sa  pression  à  4i0  degrés  est  2^i'",!2. 
La  courbe  en  traits  pleins  représente  les  résultats  du  calcul  pour  ^  »  0,553. 
lia  courbe  en  traits  interrompus  représente  les  résultats  du  calcul  pour  p=sl 
Les  points  ronds  flgurent  les  résultats  de  Texpérience. 


On  peut  représenter  géométriquement  les  différentes  quantités  qui  dans  cette  étude 
se  trouvent  liées  les  unes  aux  autres  (fîg.  51). 

En  considérant  les  volumes  gazeux  pour  un  point  m  de  la  courbe,  pm  est  le  volume 
d'bydrogènc  resté  libre,  mr  le  volume  d'hydrogène  combiné,  et  par  conséquent  le 
volume  d'iode  combiné;  le  volume  de  vapeur  d'iode  introduit  =  Ar  =  rq  (puisque  AR 
est  incliné  à  45  degrés);  mq  est  donc  le  volume  d'iode  non  combiné. 

Le  rapport  de  Tacide  iodhydriiiue  dissocié  à  l'acide  iodhydrique  possible  est  donc 
celui  des  longueurs  mq  et  rq. 

Si  tout  riode  se  combinait,  la  courbe  se  réduirait  à  la  droite  A6. 

Si,  pour  une  quantité  infiniment  petite  d'iode,  il  n'y  avait  plus  dissociation,  la 
courbe  serait  tangente  à  AB  :  c'est  ce  qui  ne  parait  pas  avoir  lieu. 
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.  Fie.  51.  —  Représentation  géométrique. 
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Nombre  d'équivalents  d*iode  pour  un  équivalent  d'hydrogène. 

Il  est  asses  curieux  de  remarquer  qu'en  changeant  la  constante  p,  on  ne  modifie  que 
très  peu  les  résultats  eorrespondant  aux  proportions  non  atomiques;  mais  on  change 
«u  contraire  considérablement  les  résultats  correspondant  aux  proportions  atomiques 
pour  diférentes  pressions.  C'est  ce  que  montre  Je  tableau  suivant: 

Rapport  de  l'hydrogine  libre 
à  rkydrogène  total. 


^»0,5        fE=0,553      pa0,6      ^bI,0 


Pressions  de  Tensemble  des 
deux  gaz 

Proportions  non  atomiques, 
le  poids  d'hydrogène  res- 
tant constant  et  corres- 
pondant à  une  pression 
de2»*«»,2 


afm. 

4,5 0,24  0,24 

0,95 0.24  0,275 

0,26 0,21  0,295 

H +  0,7841.  0,34i  0,344 

H +  0,5271.  0,518  0,521 

H +  0,5001.  0,539  0,541 

H +  0,2581.  0,750  0,753 

H +  0,2501.  0,758  0,760 


0,24 

0,293 

0,342 


0^24  (donnée). 

0,45 

0,67 

0,354 
0,535 
0,560 
0,765 
0,772 


Dans  le  Mémoire  publié  en  1872  {Annales  de  chimie  et  de  physique,  1872, 4*  série, 
t.  XXVII,  p.  303),  j^avais  pris  p  =  1  à  titre  de  première  approximation  :  ce  sont  mes 
propres  expériences  sur  Tacide  iodhydrique  qui  m*ont  amené  à  modifier  cette  valeur. 
Nous  avons  vu  que  la  théorie  approximative  basée  sur  la  probabilité  de  rencontre  des 
molécules  gazeuses  donne  également  p  =  1,  à  la  condition  que  les  intervalles  moyens 
des  atomes  soient  beaucoup  plus  grands  que  le  rayon  d'activité  chimique.  Mais  cette 
valeur  de  la  constante  donnerait  pour  la  grandeur  de  la  limite  des  variations  beaucoup 
trop  prononcées  lorsqu'on  change  la  pression,  comme  le  montre  le  tableau  ci-dessus. 

Il  faut  donc  eu  conclure  qu'à  440  degrés,  tout  au  moins  vers  4**™,5,  les  intervalles 
moyens  des  atomes  sont  déjà  comparables  au  rayon  d'activité  chimique. 

2*  A  la  température  de  350  degrés,  la  réaction  devient  très  lente,  ce  qui  a 
empêché  de  déterminer  rigoureusement  la  grandeur  de  la  limite  pour  différentes 
pressions,  excepté  pour  celle  de  2  atmosphères.  Hais  l'expérience  a  pu  donner 
au  moins  une  idée  générale  de  la  vitesse  delà  réaction  à  350  degrés;  c'est  donc 
surtout  à  ce  point  de  vue  quMI  convient  de  s^attacher. 
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Les  constantei  /S  et  -  te  iltoniiiMBt,  de  même  qu'à  440  degrés,  en  appli- 

quant  les  équations  (3)  et  (4)  à  deux  expériences  qui  expriment  l'influence  de  U 
pression  sur  la  grandeur  de  la  limite. 

D*après  l'expérience,  la  limite,  pour  2  atmosphères,  est  certainement  0,186. 
Pour  1  atmosphère,  elle  parait  voisine  de  0,232  (1).  On  trouve  ainsi  : 

»  =  0,8, 

*  =  4,503. 
a 

On  voit  que  |}  est  plus  grand  à  350  qu'à  440  degrés,  ce  que  les  considératioM 
théoriques  indiquées  plus  haut  pouvaient  faire  prévoir  (n*  99)  :  ce  changemeot 
dans  la  valeur  p  est  du  reste  imposé  par  les  résultats  de  l'expérience,  car  avec 
|3  =  0,553  la  vitesse  de  la  réaction  n'éprouverait  par  les  changements  de  pres- 
sion que  des  variations  beaucoup  trop  restreintes.  D'un  autre  côté,  en  prenant^ 
trop  grand,  il  en  résulterait  pour  la  grandeur  de  la  limite,  en  changeant  la  pres- 
sion, des  variations  beaucoup  trop  fortes. 

On  peut,  avec  ces  nouvelles  constante!  et  en  appliquant  l'éf  oatioB  (4),  cil- 
culer  les  grandeurs  de  la  limite  pour  les  expériences. intes  en  proportion 
atomiques  à  différentes  pressions;  en  trouve  les  résultats  suivants  : 

Fraedoii  de  dUweUliM 

» 

et  renienble  mi  monent  d«  rdqnOibra. 

des  ^ -*- -— . 

40in  gas.  Expérience.  Théorie, 

4  atmosphères ?  0,i  48 

2        -  0,i86  0,186  (donnée). 

1         -  0.2M?t...  0,S3t  (donnée). 

Maintenant,  pour  appliquer  les  formules  (8)  et  (9)  à  l'étude  des  progrès  de  U 
réaction,  11  est  nécessaire  d'emprunter  à  Texpérience  une  donnée  de  plus  :  es 
sera  la  valeur  absolue  de  la  constante  a.  Elle  caractérise  très  bien  la  vitesse  de 
la  réaction,  car  si  l'on  se  reporte  à  l'équation  (8),  on  voit  que,  les  calculs  étaat 
faits  pour  une  certaine  valeur  de  a,  les  valeurs  de  àt  se  modlfleront  propor- 
tionnellement pour  une  autre  valeur  de  cette  constante.  Nous  la  détermineroas 


(?) 


en  nous  donnant  la  tangente  à  l'origine,  c'est4-dire  la  valeur  de     ^   lorsqis 
r  =  0  et  ^  =  i ,  pour  une  seule  des  courbes  qui,  aux  différentes  pressions, 

représentent  -  en  fonction  de  t  :  Téquation  (i)  nous  donne  à  cet  effet 


4 


(1)  Lef  expériences  relatives  à  la  pression  de  1  atmosphère  dosnent  eommo  plut  faible  nietf 
certaine  ceUe  de  0.S22  obtenue  après  377  heures. 
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Nous  admettrons  que  pour  la  premon  de  4  atmosphères  on  ait 
calcul  de  la  formule  précédente  donne  alors  6  =  0^251. 


Comme  le  rapport  -  a  été  trouvé  égal  à  4,563,  on  en  conclut  que  a  =  0,055. 

Les  constantes  aeib  étant  ainsi  déterminées,  on  calculera  pour  chaque  série 
d'expériences  faites  h  une  pression  donnée,  la  valeur  auxiliaire  m  =:  -  p  '  " 
oà  p  désigne  le  poids  de  un  litre  d'acide  iodhydrique  : 


Pression  de éatniospbéras.....    p 


—  i       - 


p=    5,013      » 
p=   2,506      » 


6 
a" 


—  I 


=  ^  !»•'-'  = 


.1 


18,194, 

12,007, 

7,918. 


Il  ne  resta  plus  alors  pour  chaque  série  d'expériences  qu'à  appliquer  l'équa* 
tIoD(9).  Ces  calculs,  assez  laborieuxi  donnent  les  résultats  suivants  : 


FRACTION 

VALEURS  DE  t  EN  JOURS 

ACIDE   IODHYDRIQUE 

A  LA  PRBSSION 

DISSOCIATION 

lODB  IT  HYDHOOftNS. 

Di  2  atmosphAris, 

PRESSION 

PRISSION 

PRESSION 

PRAGTION 

E 

de 

de 

de 

de  diaeeciation 

mm 

nmwêt 

F 

4  atmotphàras. 

2  atmosphères. 

1  atmosphère. 

en  joiipi. 

jours. 

jours. 

jours. 

1,00 

0 

0 

0 

» 

■ 

0.90 

0,11 

0,17 

0,26 

N 

j» 

0,S0 

0,34 

0,37 

0,56 

0 

0 

0,70 

0,41 

0,63 

0,95 

0,05 

0,99 

0,60 

0,63 

0,96 

1,46 

0,10 

2,28 

0,50 

0,91 

1.46 

2,18 

0,15 

4.71 

0,40 

1,33 

2,20 

3,36 

0,17 

6,83 

0,30 

2,04 

3,49 

6,10 

0,175 

7,72 

0,20 

4,07 

12,31 

B 

» 

a 

Limitei  adoptées 

^pouri^oo.. 

0,148 

0,186 

0,232 

0,186 

a 

• 

On  peut  traduire  ce  tableau  en  courbes  et  comparer  ainsi  les  valeurs  de  lafrac- 
tioa  de  dissociation  calculées  et  observées. 
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FiG.  52.  —  Courbes  représentant  la  comparaison  des  résultats  de  la  théorie  et  de  Texpérienee 
pour  les  proportions  de  gaz  resté  libre  à  350  degrés,  au  bout  de  différenls  nombres  de 
jours,  dans  un  mélange  d'hydrogène  et  de  vapeur  d'iode,  à  proportions  atomiques. 

Pression  =  4  atmosphères. 

Hydrogène  et  iode. 


Limite  =  O.i  48  poar  )is  0.8 
Limite  ^  0.135  poor  p  r=  ifi 

jOOff. 


I 


Pression  ^  2  atmosphères 

1*  Hydro|[ène  et  iode  (courbe  descendante  :  points). 
2"  Acide  lodhydrique  (courbe  montante  :  croix). 


Limités  0,186  poor  ^=0,8 
Limita  ssO.186  pour  ^s«  i.O 


joan.    « 


Pression  =  i  atmosphère. 
Hydrogéné  et  iode. 


-— ~— -- 


.^-.ya  Limite  s=0,f  58  pour  ^ = i  ,0 


Umitess  0,232  pour  p=0^ 


15 


joar*. 


Échelles  :  Longueura  horiionlalea:  4*B,8par  jom>»  wH  0"«,9  par  heure  poor  le  tempt.Loiigvettn  Terticales  : 
2"",0  pour  0*">,1  d'hydrogène  libre  par  rapport  à  l'hydrogène  toUl. 


Les  courbes  ea  traits  pleins  représentent  les  résultats  du  calcul  pour  p  =  0,8,  et 


avec  une  valeur  initiale 


V 


M 


=z  i  ,000  pour  la  pression  de  A  atmosphères. 


fiCS  courbes  en  traits  interrompus  représentent  les  résultats  du  calcul  pour  p  :=  1 ,0, 


et  avec  une  valeur  initiale 


iVi/=''2"p«<«^'» 


pression  de  4  atmosphères. 


Les  deux  courbes  coïncident  presque  exactement  pour  la  pression  de  2  atmosphères. 
ÏAis  points  ronds  et  les  croix  représentent  les  résultats  de  Texpérience. 

En  résumé»  les  formules  proposées  concordent  d'une  manière  à  peu  près  suffisante 
avec  les  expériences  faites  sur  l'acide  iodhydrique.  L'écart  entre  les  résultats  du  calcul 
et  ceux  de  l'observation  est  surtout  sensible  pour  la  pression  de  i  atmosphères.  Mais 
nous  avons  déjà  remarqué  {o9*  100  et  105)  qu'il  y  a  en  réalité  deux  phases  dans  le 
phénomène  suivant  la  pression  ;  il  est  probable  que  la  pression  de  i  atmosphères 
rannroche  déjà  assez  les  molécules  pour  modifier  la  loi  de  combinaison.  C'est  sans 
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doute  (>oar  la  même  raison  qu'en  réunissant  dans  une  même  formule  tous  les  résultats 
relatifs  à  la  température  de  iàù  degrés,  nous  avons  trouvé  pour  la  constante  P  une  va- 
eur  0,553  très  différente  de  1  ;  à  des  pressions  fortes,  Tinfluence  de  la  pression  parait 
moins  sensible  qu'à  des  pressions  faibles. 


t07.  CloiuMiiaisoii  d^oxyde  de  méthyle  et  d*aclde  chlorhydrl- 

fUe.  —  (Voir  I'*  partie,  n*  32.)  Appliquons  les  mêmes  formules  aux  expériences 
de  H.  Friedel  sur  la  combinaison  d'oxyde  de  méthyle  et  d'acide  chlorhydrique  : 
les  réactions  se  font  très  rapidement,  et  il  n*y  a  à  s'occuper  que  de  leur  limite. 
Ici  la  combinaison  a  lieu  avec  contraction;  mais  considérons  seulement  le 
monient  où  l'équilibre  est  établi,  et  soit  à  ce  mommtf  pour  un  litre  du  mélange, 
p  le  poids  de  combinaison  possible.  Nous  pouvons  prendre  l'équation  générale 
sous  la  forme  : 


-I+KI)","-  f+ll'. 


0) 


Les  quantités  y  et  p  peuvent,  au  lieu  des  nombres  de  molécules,  désigner  les 
poids  absolus,  ce  qui  changera  simplement  la  valeur  de  la  constante  k. 

h  —  Considérons  d'abord  le  cas  des  proportions  atomiques  où  /x  =  o,  et 
comparons  deux  expériences  faites  à  des  pressions  différentes  P  et  Pi  :  l'expé- 
rience donne  simplement  pour  ces  deux  pressions  les  densités  d  et  di  prises  par 
«rapport  à  l'air,  c'est-à-dire  les  rapports  du  poids  du  gaz  au  poids  d'un  égal 
volume  d'air  pris  dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de  pression. 
En  appliquant  aux  deux  systèmes  (p,  y,  P,  d),  et  (pi,  yi.  Pi,  di,)  l'équation  pré- 
cédente et  en  divisant  membre  à  membre,  on  a  : 


pi    \pi/  Pi 


Le  poids  p  par  litre  de  tout  le  système  formé  par  la  combinaison  et  ses  deux 
éléments  n'est  pas  observé  directement,  mais  on  peut  le  déduire  facilement  de 
la  pression  P  et  de  la  densité  d  observées.  En  effet,  à  une  température  t,  1  litre 
d'un  gaz  à  la  pression  P,  et  ayant  la  densité  d  par  rapport  à  l'air,  pèse  : 

_  1,293     1*    . 
Donc 

p  _^d 
Pi'^Vidi' 
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et  l'équation  devient  : 

La  fraction  de  dissociation  |  se  déduit  facilemenl  de  la  doMÎté  d  do  systime, 

qui  est  seule  donnée  par  Texpérience.  La  combinaison  se  forme  awee  condeo- 
sation  de  moitié  :  un  mélange  fait  à  proportions  atomiques  avec  les  deux  élé- 
ments à  l'état  de  liberté  aurait  pour  densité  S  ;  s*ils  sont  entièrement  combinés, 
le  gaz  aura  une  densité  double,  soil  i9.  Dans  le  cas  de  la  dissociation^  il  y  a  ose 

fraction  -  du  système  gazeux  qui  est  dissociée,  et  ron  observe  la  deanlé  i.  Les 
volumes  qu'il  faudrait  mélanger  pour  obtenir  ce  résultat  seront  proportionoeb: 


Pour  tout  l'ensemble  i 


i 
3' 


Pour  la  portion  dissociée  i 


i-« 


Pour  la  portion  combinée  i  "T^ 


P 


On  a  donc  J^J  +  _^_, 

D'où  ron  tire:  î?  =  ^— 1.  3. 

Appliquons  d'après  cela  (1)  l'équation  (2)  trouvée  tout  à  l'heure  à  un  couple 

(1)  Dans  Tapplication,  on  a  quelque  embarraf  p<mr  choisir  la  Taleor  de  tS  qu'il  oonneil 
d'employer. 

La  densité  théorique  S  S  de  la  eombinaison  toute  formée  d'oiyde  de  néUiyle  «i  d'teiif 
chlorhydrique,  e'uniisaat  à  volumes  égaux  et  arec  condensation  de  moitiét  serait  d*«pèi  10  = 
équivalenti  : 

2d  =  ^  .  0,0692  .  82,5  »  S,85i,  ^ 

d'où  d  ---  1,41*7. 

Mais  en  réalité,  le  mélange  gazeux  employé  par  M.  Friedel  n'était  pas  rigoureusement  fursié 
d'équïTalcnts  égaux,  c'est-à-dire  de  volumes  égaux.  U  contenait  119  volumes  d*oxyde  de  oé- 
thyle  pour  100  volumes  d'acide  chlorhydrique.  Une  pareille  composition  conduit  à  la  éenà^ 
1,44â  pour  le  cas  du  mélange  physique  des  éléments  (BulUtin  de  la  Société  chimique,  tmk  ^ 
1875,  3*  semestre,  p.  tiX).  Nous  avons  donc  pris  dans  les  calculs  relatifs  i  la  pression  d  =  1.4tf  ** 
ou  2  S  =S,88i.  On  pourrait  faire  les  calculs  plus  rigoureusement,  mais  les  résultats  seniat  : 
sensiblement  les  mêmes.  ^ 
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de  valeurs  doonées  par  rexpérience,  tel  que  : 

P  =  1100  mill.    d  =  1,611     d'où  Ton  tire  ^  =  0,790 

P<s>  670  mill.    tfi  =  1,537  £î=s  0,876 

Pi 

En  introduisant  ces  nombres  dans  inéquation  {%  et  passant  aux  logarithmes, 
on  peut  calculer  la  valeur  de  ^  ;  on  trouve  (1)  : 

p  —  1,22. 

Cette  seule  constante  étant  ainsi  obtenue,  on  peut  s'en  servir  pour  calculer, 
an  moyen  de  la  même  équation  (2),  la  fraction  de  dissociation  à  une  pression 
quelconque  P.  Si  nous  comparons  cette  pression  P  à  celle  de  670  millimètres, 
nous  aurons»  tous  calculs  bits  : 

i=^i  +  0,00003612  7 — \,^iu  (  r  )""•  (^ 


_L__/yV'** 


11 

Pour  résoudre  cette  équation,  on  prendra  une  valeur  arbitraire  de  -,  et  on 

calculera  la  valeur  qui  en  résulte  pour  le  second  membre  de  l'équation  :  trois 
ou  quatre  calculs  de  ce  genre  suffiront  pour  déterminer  par  interpolation  la 

valeur  de  -  qui  rend  égaux  les  deux  membres  de  l'équation. 

Voici  quelques  exemples  des  résultats  de  ces  calculs  qui  sont  asses 
longs  à  eJETectuer.  Ils  concordent  exactement  avec  les  expériences  de  M.  Prie- 
del,  où  les  pressions  extrêmes  employées,  670  millimètres  et  1100  milli- 
mètres, sont  du  reste  trop  rapprochées  pour  qu'il  puisse  y  avoir  des  différences 
notables.  Au-dessus  et  au-dessouS|  la  théorie  indique  des  variations  considé- 
rables dans  k  fraction  de  dissociation  :  à  une  pression  de  un  millième  d'atmo- 
sphère (0^,76  de  mercure),  la  proportion  combinée  ne  serait  plus  mesurable. 
Hous  présentons  les  résultats  à  la  fois  pour  ^  ss  1,22  et  pour  p  ^  i,00. 

(I)  8app6Mit  qa'ea  prane  popr  ^  les  vskurs  eaieidéei  tvec  li  densité  théorique  25  a  2,884, 
on  iiir  lit  : 

P  =  1100  raîU.  é  =  1,611         J  =  0,772 

Pi  =   670  mill.  tf<  =  1,537         ^  =  0,857 

P* 
et  le  mSnie  calcul  donnerait p  =  1,131. 

Meis  les  résntUts,  y  compris  ceux  qui  correspondent  à  Texcès  de  l'un  des  gu,  resteraient 
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DENSITE 

FRACTION  DE  DISSOCIATION              | 

PRESSONS 

EXPRIMÉES 

d 

y 

en 

RAPPORTél  A  l'air 
D'APHftS 

p 

en  roilUmètre» 

THBORIB 

TBÂOR» 

de  mercure. 

atmosphères. 

L'BXPàllBNCI. 

BXPKRIBNGI. 

avec^  =  i,tt. 

avec  p  =  1,00. 

iDillim. 

•tm. 

0 

0 

» 

» 

/ 

1 

0,76 

0,001 

• 

» 

0,999995 

0,99983 

670 

0,882 

1,537 

0,876. 

0,876 

0,876. 

760 

1,000 

1,550 

0,860 

» 

0,863 

850 

1,118 

1,568 

0,843 

0,839 

0,850 

1100 

1,447 

1,611 

0,790 

0,790 

0,817 

2280 

3,000 

» 

9 

0,618 

0,702 

3800 

5,C00 

» 

• 

0,490 

0,607 

FlG.  53.  —  Courbe  représentant  la  comparaison  dos  résultats  do  rexpcriencc  et  de  la  théorie 
pour  la  dissociation  à  dilTérentes  pressions  de  la  combinaison  fonnée  pu  Toxyde  de  méthj'le 
et  Tacide  chlorhydrique. 


e 


:  V- 


ï  «.6- 


2 


114- 


0,»- 


I    I 


I 

lll 

!  1  i 


T- 


4- 


.  atmospliùrcs. 


Pressien  en  atanosphëres 

écHBLLBS  :  2  mUHmèlres  poor  100  miUlniètret  de  pression,  soit  IS'^.S  poiir  vne  atmosphèra  ; 

6  millimètres  poor  0,1  dlMoeië. 

La  courbe  en  traits  pleins  représente  les  résultats  du  calcul  pour  p=1,2!i. 
î^a  courbe  en  traits  interrompus  correspond  à  9  s»  1,00. 
Les  points  ronds  représentent  les  résultats  de  Texpérience. 


IL—  Considérons  maintenant  le  cas  où  l'un  des  éléii)ent$  e3t  en  «xcès,  Tacâde 
chlorhydrique,  par  exemple,  et  reprenons  l'équation  générale  : 


1-2 


k 


«)"'•- 


i  + 


U. 


(I) 


(5) 


Dans  cette  expression,  p  représentera  le  poids  d'un  litre  du  mélange  formé 
par  le  composé  actuellement  existant  et  les  produits  de  sa  dissociation,  c'est-iu 
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dire  la  qnanUié  de  combinaison  possible,  sans  y  compter  Tacide  chlorhydriqae 

36  5  36  5 

introduit  en  excès  ;  ce  dernier  a  un  poids  égal  à  g^  yip,  puisque  ^^  p  est  le 

poids  d'acide  cUorhydrique  combinabls*  Considérons  donc  le  système  tout  en- 

36  S 

tier  :  son  poids  est  (P+grgf4')î  îl  ^^  ^^lî^  ^  ^  pression  P  et  à  la  densité  de 

ce  système  pris  tout  entier  par  l'égalité  qui  exprime  le  poids  d'an  gai  en  fonc- 
tion de  la  densité,  de  la  température  et  de  la  pression^  soit,  puisque  le  volume 
est  égal  à  un  litre  : 


36,6       _  i,293    ?d 


d*où: 


_         i  1,293   ?d 

^  ""  .        36^     i+atîëS' 
■^  8!i,5  ^ 

Introduisons   cette    valeur  de  p  dans  Téquation  générale  (5)   et  posons 


-|i+7ïïx      . 

(6) 


Exprimons  maintenant  la  densité  d  du  système  en  fonction  de  ^  et  de  fx. 

Soit  d  la  densité  qu*aurait  par  rapport  à  l'air  le  mélange  physique  à  équiva- 
lents égaux  d'oxyde  de  méthyle  et  d'acide  chlorhydrique;  on  sait  que  s'ils  étaient 
entièrement  combinés,  la  densité  de  leur  combinaison  gazeuse  serait  2d. 
Examinons  quels  sont  dans  le  volume  de  un  litre,  où  l'on  considère  chacun  des 
gaza  la  pression  P,  les  poids  et  les  volumes  respectifs  du  composé  à  l'état  de 
combinaison,  du  composé  dissocié  et  de  Tacide  chlorhydrique  en  excès  ;  cela 
revient  à  évaluer  les  volumes  Je  chacun  des  gaz,  mesurés  séparément  à  la  pres- 
sion P,  qu'il  faudrait  mélanger  pour  obtenir  l'état  chimique  actuel  du  système. 
En  général,  si  ir  est  le  poids  d'un  gaz,  V  son  volume,  D  sa  densité  par  rapport  à 
lair  et  P  sa  pression,  on  a  pour  la  température  t  : 

Le  composé  à  l'état  de  combinaison  pèse  (p— y);  sa  densité  est  24;  son 
volume  est  donc  : 

i  +  ^t  V  Zî!2  V  tZll 
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Le  eoiBpofé  diiiocié  pAte  y;  la  densilé  moyeaila  eil  I;  iM  «diuDe  itt 


donc: 


!  +  *<      760y 
1,293  ^   P  *• 


Quant  à  l'acide  chlorhjdrique  en  excèi,  son  poids.eal 41  foii  celai  qai  1» 

trouYe  dans  le  poids  p  de  composé;  or»  si  ce  poids p  était .eatièMnent  dîModé» 

j  I    A     7An     ffi 
son  volume  serait  ."t^g  X  ~p'Xf  >  ^^  le  volume  de  Facide  chlorhydricpie  qai 

y  est  contenu  serait  ^  X  {Xgà'^'^'  ^  ^l^un^  de  l'acide  chlorhydrique  en 

excès  est  donc  4^  X  aXqq  ^  npr  •  Réunissons  ces  trois  volumes,  nous  aaroof 
le  volume  total  du  système  (an  litre)  égal  à  : 

mais  le  poids  de  ce  système  est  : 

.  36,5  /,   ,        36,5\ 

Sa  densité  par  rapport  à  l'air  est  donc  : 

d  = 2:^iè:  (7) 

L'équation  générale  (6)  devient,  en  remplaçant  i  par  cette  valeur  et  a 
réunissant  toutes  les  constantes  en  une  seule,  m  : 


1 


.-.  [•^(!)T 


-?=•(?)  "'  (^'^i^-     « 


Dans  les  expériences  de  M.  Friedel,  on  n'observait  pas  directement  les  quantités  -  et  pi; 

on  mesurait  les  contractions  '^  par  rapport  au  double  du  volume  du  eaz  le  moins 
abondant  et  l'excès  e  de  Tun  des  éléments  rapporté  au  volume  total  an  mélange. 

Eiprimons  ces  nouvelles  variables  en  fonction  de  -et  de  pi. 

P 
Les  conditions  réelles  de  rcxpériencc  consistent  à  mesurer  séparément  les  volumes 

des  deux  gaz  libres  à  une  pression  P,  à  les  mélanger,  ce  qui  déterminera  une  combi^ 
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naison  partielle,  puis  à  mesurer  de  nouveau  le  volume  du  système  en  le  ramenant  à  la 
pression  P;  il  s'agit  de  savoir  quelle  sera  la  diminution  de  toluma.  Pour  eda,  repor* 
tons-nous  aux  calculs  de  tout  à  Theure.  La  combinaison,  quand  elle  est  complète,  a 
lieu  avec  contraction  de  moitié.  Puisque  2^  est  la  densité  du  composé  non  dissocié,  et 
i  la  densité  du  mélange  physique  de  ses  deux  éléments,  le  volume  du  poids  p  de  ce 

mMattge  est  proportionnel  A  &  le  volume  de  chacun  des  deux  éléments  qui  y  entrent, 

4  ^  et  le  volume  de  [x  équivalents  d'acide  chlorhydrique  en  excès  4 1^  ;  le  volume 
total  avant  la  réaction  est  donc  proportionnel  i  : 


Î+S=é<2+'^)- 


Les  volumes  après  laréactian  aoni  proportionnels:  pour  le  poids  combiné  (p — y),  i 
Zk'  >  pour  le  poids  y  dissocié  à  y  et  pour  l'excès  d'acide  chlorhydrique  toujours  à 

^;  on  a  donc  en  to«t  : 

"IT"  +  3  +  2ï  ~  âï  V  +  p  +  «*/ 

La  différence  des  volumes  avant  et  après  la  réaction,  c'est-à-dire  la  contraction  ab- 
solue est  donc  proportionnelle  i  : 

è<'+'>-è('+i+')=^('-i> 

La  contraction  relative  7,  c'est-à-dire  le  rapport  au  double  da  tokmie  du  gai  le 
moins  abondant,  lequel  est  2  X  -j»  sont  donc  : 


OlM 


d'où  Ton  tire  : 


8  =  1-27.  (*^) 

P 

L'excès  f  de  l'un  des  éléments,  rapporté  au  volume  totai  du  mélange  avant  la  réac- 
tion, peut  se  calculer  d'après  ces  mômes  valeurs  que  nous  venons  de  déterminer  pour 

les  vcAomes.  Le  irohne  de  f adde  dderiiydriye  eaeMtseUpinpnli— ri*  jj;  la 
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volume  total  da  mâlan^fOy  avant  la  réaction,  est  proportioaoel  à  ^  02  4- F^)  »  on 
on  les  cUvisant  l'ua  par  l'autre  : 


dooft 


-£5:  A(^  +  p)  = 


ti     2<r 


j^ 
«+,.• 


(li) 


d'où  l'on  lire  : 


^    U 


(12) 


Remplaçons  maintenant  ^  et  p^  par  lenrs  râleurs  dans  Féquation  générale  (8).  Il  vient, 
tous  calculs  faitSy  en  réunissant  tous  les  facteurs  constants  en  un  seul  V  : 


7~]t"(l— !2-y)^P 


(13) 


Dans  le  cas  des  proportions  atomiques,  cette  équation  se  réduit  à  : 

(1  -  nr 

Si  Ton  compare  deux  expériences  à  proporlioDS  atomiques  et  non  atomiques  où  la 
pression  P  soit  la  ni.éiiie  (cas  des  expériences  de  M.  Friedel),  on  aura  en  divisant 
membre  à  membra  : 


2l, 


(U) 


Pour  comparer  numériquement  les  résultats  de  la  théorie  à  ceux  de  Texpé- 
rience,  le  plus  comniode  est  d'employer  Tcquation  (8),  qui  donne  la  Traction  de 

dissociation-  en  fonction  de  rexccs  u.,  ce  dernier  étant  exprimé  eu  équivalents: 


jf)     \pj  p 


1  + 


(f) 


(' + 5 + ^)" 


—  !• 


(8) 


Rapprochons  deux  expériences  à  proportions  atomiques  (jd)  et  non  atomiques 
(fj)  où  le  poids  p  par  litre  de  la  combinaison  pos^tfr/e  soit  le  même,  et  où  la 
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pression  P  du  système  tout  entier  après  la  réaction  soit  la  même;  c'était  précisé- 
ment le  cas  des  expériences  de  M.  Friedel.  En  divisant  Tune  par  l'autre  les  équa- 
tions qui  s'appliquent  à  ces  deux  cas,  ou  aura  : 


i  = 


?  + 


i-yi 


(?:) 


*  {v\*^  L    (p) 

I      v'-p  +  v 


—  t 


(i5) 


Pour  résoudre  cette  équation,  on  prendra  une  valeur  arbitraire  de-,  et  on 

calculera  la  valeur  qui  en  résulte  pour  le  second   membre  de  Téquation  ;  troi 
ou  quatre  calculs  de  ce  genre  permettront  de  déterminer  par  interpolation  1 

valeur  de  -,  qui  rend  les  deux  membres  égaux. 

On  pc.it  d'ailleurs,  avec  les  formules  (12)  et  (10),  calculer  les  valeurs  de 
pet  de  *  correspondant,  d'après  l'expérience,  aux  valeurs  données  pour  7  et  c. 
Crs  calculs  donnent  les  résultats  suivants  : 


D  RNtES. 

RÉSULTATS   DE 

L'BXPÉRU 

PKAC 
OB  DM«< 

SNCE. 

RÉSULTATS  DE  LA  THÉORIE. 

COKTRACTION 

TION 
>CIATION 

FRACTION  DR   DISSOCIATION 
V 

■xcis 

RELATIVE 

y 

P 

P 

mêmes  Taleurs  quel  que  soit  celui  des  df  ux 

rapport  <?« 

M  volume 

toUl. 

erprimës 

en  éqaÎTa- 

leoU. 

T 

calculée  d'après  y. 

ëlémcnts  en  excès 

excès 
d'oxyde 

de 
roëlbyle. 

excès 

d'acide 

chlurfay- 

drique. 

excès 
d'oiyde 

de 
mëthylo. 

excès 

d'adde 

chlorhy- 

drique. 

P  =  !.29 
ro  =  0,058 

p  =  l,00 
To  =  0.058 

T.=  0.064 

0 

0 

0,058 

0,058 

0,884 

0,884 

0,884 

0,884 

0,872 
(Um  4m  calcali) 

1 

0,10 

■ 

0.20 

• 

0,182 
0,2â 
0,330 
0.500 
0,571 

• 
0,077 

• 
0,089 

0,077 

t 
0,086 

» 

0,846 

0,822 

» 

• 

0,846 

t 

0,828 

» 

0,876 
0,871 
0,868 
0,862 
0.839 

0,874 

• 
0,868 

■ 

0,858 

• 

a 

t 

0,850 

• 

1 

0,i0 

0,750 
1,333 
3,000 

.1 
0,108 
0,118 

» 
0,104 
0,112 

0,784 
0,764 

0,792 
0,776 

0.856 
0.845 
0.833 

0.n:i3 
0,s:w 
0,818 

a 
0,828 
0,816 

U  contraction  0,0.>8  pour  des  volumes  égaux  des  deux  gaz  est  celle  qui  a  été  donnée  par  l'obsor- 
ntion  d<ins  la  série  d'expériences  relatives  à  Tinfluence  de  l'excès  de  l'un  des  corps.  Les  séries  d'ex- 
périenrcs  relatives  à  l'influence  de  la  température  et  de  la  pression  donnent  pour  la  contraction  des 
taleurs  un  peu  différentes  :  c'est  pour  cela  que  nous  avons  refait  le  calcul  avec  la  contracUoii  0,064 
^  seoible  être  à  peu  près  la  plus  forte  qu'on  puisse  admettre. 
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PIG.  M-  —  Coarbé  reprfienUnt  la  eompualtoa  du  rJwlUb  di  l'MplriMM  al  de  Iilbfarft 
nourb  iliHoclation  da  1>  conibiiiuwnfcinnte  MrVosjAldeBitbTla  •(  Twido  «UantlrMMai 
présence  d'un  excii  de  l'un  dei  gai  eompoMab. 


Oijilt  U  nMita  H 


A>U>«lila^dil<|M 


La  théorie  donne  des  résullats  qui,  tout  en  étant  d'accord  d'une  manière  géné- 
rale avec  ceux  de  l'expérience,  sont  notablement  plas  f«r(a  en  nlflur  absoltM, 
mais  ers  dlITérences  se  conçoivent  r«cllement. 

D'abord,  la  théorie  suppose  que  les  gai  employés  suivent  la  loi  de  tlnriotte; 
or,  cela  n'a  cerlaînement  pas  lieu  pour  l'adde  chlorhydriqua  et  surtout  pour 
l'oxjde  de  mclltj'lc  qui,  dani  les  expériences  de  M.  Friedel,  faites  pour  celle 
série  à  la  température  ordinaire,  sont  très  près  de  leur  point  do  liquéraclion.On 
peut  remarquer  que  l'écart  entre  les  résullals  de  la  théorie  et  de  l'expérience 
s'amoindrit  lorsque  l'acide  chlorhydrique  est  en  excès;  c'est  précisémfiit 
celui  des  deux  gaz  qui,  étant  le  moins  fncilemenl  liquéllable,  doit  sb  rapprocher 
davanlaije  de  In  loi  de  Mariette. 

En  second  Heu,  les  expériences  deH.  Friedel  ne  peuvent  être  regardées  que 
comme  approximalives.  On  peut  remarquer,  par  exemple,  que  la  contraction 
0,058  ohservée  |)our  le  eas  où  l'un  des  éléments  est  sn  excès  et  od  la  pression 
est  voisins  de  7G0  millimètres  conduit  k  une  valeur  de  la  fraclioa  de  dissocia- 
tion '  =  0,88't  pour  le  cas  d'équivalents  égaux,  tandis  que  les  mesures  de  den- 
iîlé  Taitcspour  ce  cas  à  la  pression  de  760  millim<Mres  donnent  d=  1,550,  ce 
qui  conduit  par  le  calcul  à  --  =  0,860  (voir  mémoire  de  M.  Friedel,  Bullelin 

Oe  la  Société  chimique,  année  1875,  tome  XXIV,  p.  2i4  et  2i7). 

Les  écarts  de  ia  compresstbilité  de  l'oxyde  de  métliyle  et  de  l'tcide  clilorhj- 
driquo  par  rapport  à  la  loi  de  Nariotle,  doivent  surtout  affecter  la  série  d'eipé- 
rienccs  relatives  à  l'influence  de  la  pression  sur  la  densité  du  mélange  gaieuL 
Lorsque  la  pression  augmente,  ta  dissocialion  diminue  el  il  eu  résulte  une  aug- 
mentation dans  la  deiisilé  du  mélange  raiiiGnée  par  le  calcul  à  0*  et  7C0  milli- 
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mètres,  liais  en  même  temps,  la  densité  augmente  plus  que  ne  l'indiquerait  la 
loi  de  llariotfe.  L'augmentation  constatée  par  l'expénence  est  due  à  ces  deux 
causes  distinctes,  l'une  physique,  Tautre  chimique,  qu*on  ne  peut  pas  séparer. 
Les  expériences  de  H.  Friedel  doivent  donc  tendre  à  exagérer  l'influence  de  la 
pression  sur  la  dissociation;  elle  est  incomparablement  plus  grande  pour  Toxyde 
de  méthyle  et  Tacide  chlorhydrique  que  pour  l'hydrogène  et  la  vapeur  d'iode. 
On  voit  m  même  temps,  d'après  ces  considérations,  qae  la  valeur  de  j3  cal- 
culée tout  i  l'heure  est  trop  grande  ;  il  faudrait  en  réalité  la  rapprocher  de  1  ; 
les  résultats  relatifs  à  l'influence  de  l'excès  de  l'un  des  éléments  resteraient 
presque  exactement  les  mêmes,  ainsi  qu'on  l'a  vu  dans  les  tableaux  ci-dessus. 

lOS.  PifltfocUitioii  do  bicarbonaie  de  chaax.  —  (Voir  T*  partie, 
n*39).  I,  —  Appliquons  notre  théorie  générale  à  la  dissociation  des  dissolutions 
de  bicarbonate  de  chaux  et  de  bicarbonate  de  baryte,  étudiée  avec  tant  de  soin 
par  >f.  Schlœsiof .  On  a  dans  un  litre  d*eau  uq  certain  poids  p  de  carbonate  de 
cbam  en  dissolution  ;  il  reste  constant  parce  que  l'eau  {est  to^jours  maintenue 
en  présence  d'un  excès  do  carbonate  de  chaux  non  dissous*  Cette  eau  est  placée 
en  présence  d'une  atmosphère  d'acide  carbonique  dont  la  tension  reste  constante 
pendant  toute  l'expérience  ;  il  en  résulte  un  poids  ço  de  gax  dissous  dans  un  lUre 
d*eau,  X  étant  sensiblement  proportionnel  k  la  tension  de  l'acide  carbonioue 
gazeux  dans  l'atmosphère  ambiante.  L'acide  carbonique  ainsi  dissous  se  combme 
en  partie  au  carbonate  neutre  dissous  lui-même  et  donne  un  poids  y  de  bicar- 
bonate qui  reste  à  l'état  de  dissolution.  On  peut  admettre  au  contraire  que  l'acide 
carbonique  ne  se  combine  pas  sensiblement  aq  carbonate  neutre  en  exoès  resté 
BOB  dissous,  ear  c'est  seulement  dans  les  dissolutions  que  le  contact  est  intime 
et  immédiat. 

Pour  déterminer  la  relation  entre  y  eix  remarquons  que  l'équilibre  qui  s'éta- 
blit ici  presque  instantanément  n'a  lieu  que  parce  que,  dans  un  temps  donné, 
il  y  a  autant  de  bicarbonate  formé  que  de  bicarbonate  décomposé.  C'est  la  cha- 
leur qui  produit  la  décomposition,  quoique  l'expérience  se  fasse  aux  tempéra- 
tures ordinaires;  c^est  l'afÂnité  chimique  qui  produit  la  combinaison.  Le  poids 
de  bicarbonate  détruit  dans  un  temps  donné  est  donc  proportionnel  à  sa  masse  y. 
Le  poids  de  bicarbonate  formé  dans  le  même  temps  dépend  des  masses  p  et  a; 
de  carbonate  neutre  et  d*acide  carbonique  en  état  de  réagir  l'une  sur  l'autre 
(lacide  carbonique  est  toujours  en  grand  excès)  :  d'après  ce  que  nous  avons 
développé,  ce  poids  de  bicarbonate  est  proportionnel  au  produit  de  "certaines 

puissances  des  masses  p  et  a;  (1),  par  exemple  à  p^  a/«  On  peut  donc  écrire  l'é- 
galité: 


tf^=  k'y. 


P  et  1/  étant  des  constantes. 


(1)  5008  remphiçans  ici  par  les  poids  absolus  les  nombres  de  motéeales  qui  avaient  été  em< 
plojés  dans  la  théorie  générale,  car  ces  deux  quantités  sont  évidemment  proportionnelles. 


280 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


En  appelant  k  la  quantité   $  qui  est  constante  pour  une  même  tempéra- 


ture, il  vient  : 


aj^=  *  y. 


C'est  précisément  Téquation  à  laquelle  H.  SchlcBsingestanÎTépar  l'expérience, 
car  il  a  trouvé  : 

Pour  le  carbonate  de  chaux a^.»»««  =  0,92i28  y, 

—  debaryto a^^*»  =  0,534726  y, 

et  il  a  annoncé  une  loi  analogue  pour  un  grand  nombre  d'autres  sels. 

On  voit  que  dans  la  réaction  de  l'acide  carbonique  sur  les  carbonates  de 
chaux  et  de  baryte,  Texposant  p  a  une  même  valeur»  soit  0,38. 

On  peut  s'étonner  de  voir  cette  constante  J3  prendre  ici  une  valeur  aussi  dif- 
férente de  celle  qu'on  a  trouvée  pour  les  systèmes  gazeux,  mais  il  s'agit  de 
systèmes  liquides:  les  conditions  sont  tout  autres  ;  les  molécules  étant  beaucoup 
plus  rapprochées,  le  rayon  d'activité  chimique  est  sans  doute  comparable  à  l'ia- 
tervalle  moléculaire,  même  à  de  faibles  pressions. 

La  comparaison  des  nombres  que  donne  l'expérience  avec  ceux  qui  résul- 
tent des  formules  est  donnée  par  les  tableaux  numériques  et  par  les  tracés 
graphiques  ci-dessous;  les  calculs  sont  empruntés  au  Mémoire  de  M.  Schlœsing. 

ACTION  DE  L*\C1DE  CARBONIQUE  SUR  LE  CARBONATE  DE  CHAUX 


Poids  y  (en  iprammei) 
de  carbonate  neutre  de  cnaox 


TenfiODt  x 
d'acide  carbonique 

•iprimëet 
an  alBOiplièraa* 

contenu  dam  le  bicai 
dissout  dam  un 

rbonate  de  cha 
litre  d'eau. 

TrouTÔ. 

Calculé. 

atm. 

r- 

gr. 

0,00050 

0,0615 

0,061 

0,00081 

0,0719 

0,073 

0,00333 

0,1241 

0,125 

0,01387 

0,2100 

0,215 

0,0i82 

0,2834 

0,281 

0,0501 

0,3469 

0,349 

0,1422 

0,5199 

0,519 

0,2538 

0,6503 

0,646 

0,4167 

0,7748 

0,779 

0,5533 

0,8724' 

0,868 

0,7297 

0,9589 

0,963 

0,9841 

1,0729 

1,079 
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ACnON  DE  l'acide  CARBONIQUE  SUR  LE  CARBONATE  DE  BARYTE 

Poidf  y  (en  grtmmef) 
de  carbonate  neutre  de  baryte 
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TensioBi  » 

contenu  dam  le  bicarbonate  de  baryte 

d'acide  carboniqne 

exprimëea 
m.  atmosphèret. 

dissous  dans  un 

litre  d'eau. 

Trooré. 

Calculé. 

aun. 

r. 

»r- 

0,000504 

0,100 

0,104 

0,000808 

0,i259 

0,125 

0,00332 

0,2145 

0,213 

0,01387 

0,3687 

0,367 

0»0i86 

0,4844 

0,484 

0,0i99 

0,597 

0,598 

0,U17 

0,898 

0,889 

0,fô29 

1,121 

1,109 

0,4217 

1,343 

1,347 

0,5529 

1,493 

1,493 

0,7292 

1,645 

1,658 

0,9816 

1,838 

1,857 

—  Courbe  représentant  U  comparaison  des  résultats  de  Texpéricnce  et  de  la  théorie 
sociatiun  d'une  dissolution  de  oicarbonate  de  chaux  en  présence  d'une  atmosphère 
booiqua  de  pression  Yariabla. 


S 
S 

m 

î 


M 
9 

m 


e 
% 


e 
« 


M 

S 

n 

JS 
u 

• 

£ 
I 

e 

« 

« 
e 
o 

•Ê 

a 
u 

o 


t5 


'      mmn^phëroa. 


'^  û  0,2  û,<,  0,6  0,8 

Tennon^  x  de  Tacide  carbonique  gazeux  exprimées  eu  alinosphèrcs. 

y*  40  railiaètres  puur  une  atmosphère;  40  millimètres  pour  un  gramn^ede  carbonate  neutre 
"'^  i  l'ëtat  do  bicarboqate  dans  pn  litre  d'eaVt 
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i%^  WStOCUTIM  DES  STSTeiES  Ml  MIOlEKt. 

f  M.  Théorie  fféaéMde.-*  CSonsidérons  un  système  non  bomogëne  fonn 
par  un  corps  composé  et  les  produits  de  sa  dissociation.  Supposons,  par  exempb 
que  l'on  chauffe  do  carbonate  de  .ohtux  à  l'état  de  morMlu  compacts,  comin 
dans  les  expérioMes  classiques  de  M.  Debray* 

€  Dans  un  pareO  système,  dit  M.  Berthelot,  le  gai  qui  ••  dégage,  an  lieu  d 
>  demeurer  continuellement  et  dans  toutes  ses  parties  en  contact  avec  le  corp 
)  dont  il  est  séparé  et  atec  le  composé  qui  subsiste,  ne  reste  en  contact  tic 
)»  ces  deux  corps  que  par  une  surface  limitée  ;  là  seulement  peuvent  entrer  e 
)»  jeu  les  forces  qui  tendent  à  renverser  la  réaction  et  qui  en  déterminent  I 
»  limitation  {Annales  de  chimie  et  de  physique,  octobre  i869,  p.  140).  il 
phénomène  observé  est  la  résultante  de  deux  actions  inverses;  si  le  carbonated 
chaux  se  décompose,  l'acide  carbonique  peut  se  combinera  k  chaux;  senleoia 
les  réactions  qu'il  y  a  lieu  de  considérer  ici  sont  des  réactions  euferfidMm. 

Soient  dans  un  volume  V,  porté  tout  entier  à  la  mémo  température,  P  lepj 

total  du  système,  et  (P— Y)  le  poids  actuel  du  carbonala  de  ehanx;  il  a  d^ 
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donné  ainsi,  d'après  les  valeurs  des  équivalents,  gg  Y  de  chaux  et  gg  T  d'aôi 

22  Y 
carbonique  répandu  dans  le  volume  Y.  La  tension  de  ce  gaa  est  gjr  «?. 

1»  La  combinaison  partielle  de  l'acide  carbonique  déjà  formé  avec  la  cha 
déjà  mise  en  liberté  s'effectue  exclusivement  à  la  surfiice  des  morceaux  de  al 
caire.  Ces  morceaux  sont  recouverts,  sur  toute  leur  étendue,  d'une  sorte  d'ei 
duit  plus  ou  moins  épais  de  chaux  caustique,  mais  c'est  seulement  ua  I 
dernière  couche  superficielle  que  tend  à  s'exercer  l'action  de  l'acide  carboniqic 
La  quantité  ((fY)2de  carbonate  de  chaux  ainsi  reformé  dans  le  temps  dta 
donc,  d'après  les  principes  admis,  proportionnelle  d'un  côté  à  cette  même  soi 
face  S,  de  l'autre  à  la  tension  de  Tacide  carbonique  ou  à  une  fonction  /"  de  ceU 
tension.  On  a  ainsi  : 


{dryt^h^rQ^dt 


2"  La  décomposition  du  carbonate  de  chaux  peut  se  faire  à  l'intérieur  mia 
des  morceaux  compacts  de  calcaire,  mais  l'acide  carbonique  qui  tend  à  se  ib 
mer  dans  l'intérieur  de  ces  morceaux  doit,  avant  de  se  dégager,  traverser  1 
différentes  couches  déjà  plus  ou  moins  décomposées;  il  peut  s'y  recombisi 
avec  la  chaux,  et  l'intérieur  de  la  substance  se  trouve  ainsi  être  le  siège  d'à 
foule  de  réactions  qui  se  passent  chacune  pour  leur  compte.  Le  dégageoR^ 
définitif  et  seul  mesurable  est  celui  qui  se  fait  à  la  surface  S  présentée  par 
calcaire  à  l'absorption  de  la  chaleur;  c'est  celui  de  l'acide  carbonique  qiM 
répand  dans  le  volume  V  non  occupé  par  le  carbonate  de  chaux.  Nous  adc<3 
Irons  donc  que  cette  quantité  de  gaz  dégagé  ((IY}i  est  proportionnelle  à  la  s 
face  S,  et  nou«  poserons  : 

(dY)i  =  a  S  rft. 
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Réunissons  les  effets  des  deux  aeiions  élémentslreSy  il  vient  : 


^_^_.s,(^)-s  [.-..(!)]. 


rfY 
Lorsque  Téquilibre  sera  atteint,  on  aura  -^  ==  o,  ou  : 


'(}>i 


Y 

Ainsi,  le  phémmène  ett  limité  par  une  temion  t;  qui  est  constante  quehque 

mient  le  poids  et  Vétat  de  division  du  calcaire  employé;  c'est  ce  que  montrent 

les  expériences  de  M.  Debray. 

'  Seulement,  toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs,  on  tendra  vers  la  limite  d'au- 

iant  plus  vite  que  l'état  de  division,  c'esUi-dire  la  surface  S  correspondant  k  un 

plaie  poids,  sent  plus  grand. 

I  Les  constantes  a  et  b  dépendent,  bien  entendu,  et  de  la  température  et  de  la 

^Ituro  du  corps  considéré, 

Dans  les  expériences  de  M.  Debray,  la  décomposition  du  carbonate  de  chaux 
fsrait  asses  rapide  pour  qu'on  ne  puisse  pas  apprécier  l'influence  du  temps.  Mais 
•apeut  citer  plusieurs  autres  exemples  de  dissociation  où  le  phénomène  estasses 
lllDl  pour  qu'on  puisse  en  suivre  la  vitesse  ;  c'est  ce  qui  a  lieu  pour  le  carbonate 
^l'ammoniaque  anhydre  étudié  par  H.  Naumann  (1)  (voir  I"*  partie,  n""  27). 
"Les  déterminations  nombreuses  faites  par  ce  savant  montrent  très  nettement 
kfisfluence  de  la  température,  et  même  de  la  masse,  sur  les  vitesses  de  décompo- 
Ffilion  et  de  recomposition;  à  une  même  température,  plus  on  approche  de  la 
Ibnile,  plus  la  réaction  devient  lente;  c'est  exactement  ce  qu'indique  la  théorie. 
^les  expériences  de  H.  Naumann  sur  les  sels  cfflorescents  fournissent  d'autres 
'exemples  de  dissociations  très  lentes  à  se  produire  (voir  P*  partie,  n®  14,  III). 

110.  Acide  carbonique  et  ammoniac.  —  (Voir  T*  partie,  n"*  27.)  La 
combinaison  partielle  de  l'acide  carbonique  et  de  Tammoniac  anhydre,  étudiée 
^apérimentalement  par  M.  Naumann  (1)  et  par  M.  Ilortsmann,  est  un  exemple 
net  d'un  cas  de  dissociation  où  les  deux  éléments  entrent  en  combinaison 
des  volumes  gazeux,  c'est-à-dire  des  poids  atomiques  différents.  On  sait 
fiffet  que  2  volumes  d*acide  carbonique  s'unissent  à  4  volumes  d'ammoniac, 
^|Ht  1  molécule  d'acide  carbonique  à  %  molécules  d'ammoniac.  Il  n'y  a  plus 
^llon symétrie  d'action  entre  les  deux  éléments;  aussi  l'expérience  montre  que 
jlm  ce  cas,  l'action  de  masse  ne  se  fait  pas  sentir  avec  la  même  intensité  suivant 
fie  c'est  l'un  ou  l'autre  des  deux  éléments  qui  est  en  excès. 

P 

^  (V)  U  mémoire  de  M.  Naumann,  publié  dans  le  cahier  d'octobre  1S71  des  Annalen  dsr  Che^ 
^uid  Pharmacie,  porte  comme  date  de  publication  le  4  novembre  1871  :  il  est  postérieur 
pv  cuiiséquent  au  résumé  de  mes  travaux  sur  le  phosphore  inséré  dans  les  Comptes  renduf 
^  rAcfdémie  ée$  êàeneeê  des  tS  septembre,  S  octobr»  et  S3  octobre  lS7i 


m  ElfCYGLO|»ÉDtB  CHllliQlIE. 

t  f .  -*  DISSKUTIOI  DES  IYSTEIES  Ml  NOIOGÊIES. 

f  M.  Théorie  (taérale.-*  Considérons  nn  système  non  homogène  formé 
par  un  corps  composé  et  les  produits  de  sa  dissociation.  Supposons,  par  exemple, 
que  Ton  chauffe  dtt  carbonate  de  .^haux  à  l'état  de  moreeaax  compacts,  comme 
dans  les  expériences  classiques  A%  M.  Bebray. 

€  Dans  un  pareil  système,  dit  M.  Berthelot,  le  gaz  qui  ie  dégage,  au  lieu  de 
>  demeurer  continuellement  et  dans  toutes  ses  parties  on  contact  avec  le  corps 
»  dont  il  est  séparé  et  avec  le  composé  qui  subsiste,  ne  reste  en  contact  avee 
)  ces  deux  corps  que  par  une  surface  limitée  ;  là  seulement  peuvent  entrer  ea 
)  jeu  les  forces  qui  tendent  à  renverser  la  réaction  et  qui  en  déterminent  la 
j»  limitation  (Annales  de  chimie  et  de  physique,  octobre  i869,  p.  140).  »  Le 
phénomène  observé  est  la  résultante  de  deux  actions  inverses;  si  le  carbonate  de 
chaux  se  décompose,  Tacide  carbonique  peut  se  combinera  k  chaux;  seulement 
les  réactions  qu'il  y  a  lieu  de  considérer  ici  sont  des  réactions  superfidelles. 

Soient  dans  un  volume  V,  porté  tout  entier  à  la  même  température,  P  le  poids 

total  du  système,  et(P— Y)  le  poids  actuel  du  carbonate  de  «baux;  il  a  déjà 

28  22 

donné  ainsi,  d'après  les  valeurs  des  équivalents,  eâ  Y  ^^  chaux  et  p^  T  d'adde 

22  Y 
carbonique  répandu  dans  le  Tolume  Y.  La  tension  de  œ  gaa  est  ^  ^. 

1»  La  combinaison  partielle  de  l'acide  carbonique  déjà  formé  avec  la  chaux 
déjà  mise  en  liberté  s'effectue  exclusivement  à  la  surûtee  des  morceaux  de  cal* 
caire.  Ces  morceaux  sont  recouverts,  sur  toute  leur  étendue,  d'une  sorte  d'en- 
duit plus  ou  moins  épais  de  chaux  caustique,  mais  c'est  seulement  sur  la 
dernière  couche  superficielle  que  tend  à  s'exercer  l'action  de  l'aeide  carbonique. 
La  quanlité  {dï)^  de  carbonate  de  chaux  ainsi  reformé  dans  le  temps  dt  est 
donc,  d'après  les  principes  admis,  proportionnelle  d'qn  côté  à  cette  même  sur- 
face S,  de  l'autre  à  la  tension  de  l'acide  carbonique  on  à  une  fonction  f  de  cette 
tension.  On  a  ainsi  : 


(dr),^bSf(J^M. 


2"  La  décomposition  du  carbonate  de  chaux  peut  se  faire  à  l'intérieur  même 
des  morceaux  compacts  de  calcaire,  mais  l'acide  carbonique  qui  tend  à  se  for- 
mer dans  l'intérieur  de  ces  morceaux  doit,  avant  de  se  dégager,  traverser  les 
différentes  couches  déjà  plus  ou  moins  décomposées;  il  peut  s'y  recombiner 
avec  la  chaux,  et  l'intérieur  de  la  substance  se  trouve  ainsi  être  le  siège  d*ane 
foule  de  réactions  qui  se  passent  chacune  pour  leur  compte.  Le  dégagement 
définitif  et  seul  mesurable  est  celui  qui  se  fait  à  la  surface  S  présentée  par  le 
calcaire  à  Tabsorption  de  la  chaleur;  c'est  celui  de  l'acide  carbonique  qui  se 
répand  dans  le  volume  V  non  oocupé  par  le  carbonate  de  chaux.  Nous  admet- 
trons dono  quf)  cette  quantité  de  gaz  dégagé  (fiï)i  est  proportionnelle  à  la  sur- 
face S,  et  nous  poserons  ; 

(dY)i  =  a  S  rft. 


LEMOIM.  *  tQUlLIBRKS  CHIMIQUES. 

Réunissons  les  effets  des  deux  actions  élémentaires,  il  vient  : 

rfY 
Lorsque  l'équilibre  sera  atteint,  on  aura  -7.  =  0,  ou  : 

Y 

Ainsi,  le  phénomène  en  Hmitépar  une  tension  ^  qui  est  constante  quels  qtAe 

soient  le  poids  et  F  état  de  division  du  calcaire  employé;  c'est  ce  que  montrent 
les  expériences  de  M.  Debray. 

Seulement,  toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs,  on  tendra  vers  la  limite  d'au- 
tant plus  vite  que  l'état  de  division,  c'esUi^dire  la  surface  S  correspondant  à  un 
même  poids,  sera  plus  grand. 

Les  constantes  a  et  b  dépendent,  bien  entendu,  et  de  la  température  et  de  la 
paturo  du  corps  considéré, 

Dans  les  expériences  de  M.  Debray,  la  décomposition  du  carbonate  de  chaux 
paraît  assex  rapide  pour  qu'on  ne  puisse  pas  apprécier  l'influence  du  temps.  Mais 
on  peut  citer  plusieurs  autres  exemples  de  dissociation  où  le  phénomène  est  assex 
lent  pour  qu'on  puisse  en  suivre  la  vitesse;  c'est  ce  qui  a  lieu  pour  le  carbonate 
d'ammoniaque  anhydre  étudié  par  If*  Naumann  (1)  (voir  I"*  partie,  n*"  %1). 
Les  déterminations  nombreuses  faites  par  ce  savant  montrent  très  nettement 
l'influence  de  la  température,  et  même  de  la  masse,  sur  les  vitesses  de  décompo- 
sition et  de  recomposition;  à  une  même  température,  plus  on  approche  de  la 
limite,  plus  la  réaction  devient  lente;  c'est  exactement  ce  qu'indique  la  théorie. 
Les  expériences  de  M.  Naumann  sur  les  sels  efflorescenls  fournissent  d'autres 
exemples  de  dissociations  très  lentes  à  se  produire  (voir  P*  partie,  n«  14,  III). 

110.  Acide  capbonlqae  et  ammoniac.  —  (Voir  P*  partie,  n«  27.)  La 
combinaison  partielle  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammoniac  anhydre,  étudiée 
expérimentalement  par  H.  Naumann  (1)  et  par  H.  Hortsmann,  est  un  exemple 
très  net  d'un  cas  de  dissociation  où  les  deux  éléments  entrent  en  combinaison 
avec  des  volumes  gaxeux,  c'est-à-dire  des  poids  atomiques  différents.  On  sait 
en  effet  que  2  volumes  d'acide  carbonique  s'unissent  h  4  volumes  d'ammoniac, 
soit  1  molécule  d'acide  carbonique  à  %  molécules  d'ammoniac.  Il  n'y  a  plus 
aion  symétrie  d'action  entre  les  deui  éléments  ;  aussi  l'expérience  montre  que 
dans  ce  cas,  l'action  de  masse  ne  se  fait  pas  sentir  avec  la  même  intensité  suivant 
que  c'est  l'un  ou  l'autre  des  deux  éléments  qui  est  en  excès. 

(1)  Le  mémoire  de  M.  Naumann,  publié  dans  lo  cahier  d*oc|obre  1871  dei  Aimalen  étêrOkê" 
mie  und  Pkarmamt  porte  coipiae  date  4e  pubHcatjon  \e  4  novembre  1^71  :  il  est  poslérieor 
par  cotiscf|uent  au  résumé  de  mes  travaux  sur  le  phosphore  inséré  dans  les  Comptes  rendu$ 
de  i' Académie  ée$  tàeneeê  des  tS  septembre,  %  octobre  at  S3  octobre  1871 


9S$  ENCYCLOPËDIE  CHIMIQUE. 

La  théorie  générale  présentée  ci-dessus  exprime  cette  dissymétrie  d'action 
d'une  manière  très  nette,  par  Tévaluation  de  la  quantité  de  composé  formé 
(voir  n"  98).  On  peut  admettre  que  si  p  et  p'  sont  les  poids  des  deux  ^az  pour 
Tunité  de  volume,  la  quantité  de  composé  formé  pendant  Tunité  de  temps  est 
proportionnelle  à  pp'*. 

Dans  le  cas  particulier  qui  nous  occupe,  appelons  : 

ps  la  pression  partielle  exercée  par  Tacide  carbonique  libre, 
Ps  —  —  Fammoniac  libre. 

Les  pressions  sont  proportionnelles  aux  poids  p  et  p'  dans  l'unité  de  volume: 
la  quantité  de  composé  formé  dans  l'unité  de  temps  peut  donc,  en  appelant  K' 
une  constante,  se  représenter  par 

K'pî.pa". 

Mais  en  même  temps  que  les  deux^az  s'unissent,  le  composé  formé  se  détruit 
en  partie  par  l'action  de  la  chaleur.  La  quantité  des  deux  gaz  redevenus  libres 
ne  dôpend  que  de  la  chaleur  reçue  par  la  masse  du  composé  déjà  formé  ;  comme 
ce  composé  est  solide,  on  peut  répéter  ici  ce  que  nous  avons  dit  à  propos  de  la 
dissociation  du  carbonate  de  chaux  ;  il  n'y  a  pas  lieu  de  se  préoccuper  des  réac- 
tions qui  se  passent,  chacune  pour  leur  compte,  dans  l'intérieur  de  la  masse.  Le 
dégagement  définitif  et  seul  mesurable  de  gaz  est  celui  qui  se  fait  à  la  surface  S. 
Il  est  donc  indépendant  de  la  composition  de  l'atmosphère  ambiante  et  par 
conséquent,  pour  une  même  température,  nous  pouvons  le  représenter  par  une 
constante  K. 

Dès  lors  l'équilibre,  atteint  lorsqu'il  se  forme  autant  de  composé  qu'il  s*en 
détruit,  est  caractérisé  par  l'équation  suivante 


K  =  K'p,.p3«, 


ou  en  posant  :  g?  =  G  : 


P8.p3«  =  G, 


D'après  cette  équation,  la  pression  partielle  de  Tun  des  gaz  doit  diminuer 
quand  celle  de  l'autre  augmente,  mais  la  diminution  ne  se  fait  pas  sentir  autant 
pour  l'un  des  gaz  que  l'augmentation  pour  l'autre. 

Afin  de  pouvoir  comparer  les  résultats  de  cette  formule  avec  ceux  de  l'expé- 
rience, nous  la  transformerons  en  y  introduisant  deux  nouvelles  quantités  :  la 
pression  P  correspondant  à  l'excès  de  l'un  des  gaz  :  la  pression  partielle  pi 
exercée  par  l'ensemble  du  gaz  qui  se  trouve  en  moindre  quantité  et  de  la  quan- 
tité équivalente  de  l'autre  gaz;  p^  est  ainsi  la  pression  correspondante  à  la  quan- 
tité de  composé  possible  dans  le  mélange  gazeux. 

Considérons  par  exemple  le  cas  où  l'acide  carbonique  pi  est  en  excès 
par  rapport  à  l'ammoniac  p^  ;  comme  1  volume  d'acide  carbonique  se  com* 
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bioe  à  â  volumes  d*ammoniac«  la  quantité  de  composé  possible  correspond 
^P3  +âPi=3P3>  et  Tacide  carbonique  en  excès,  par  rapport  à  ce  composé 

possible,  correspond  à  f  p,  —  - pg.  j  On  a  donc: 


Pi  =  2  P3» 
P  =  P3  -  5  P3. 


On  tire  de  là  : 


2 

P3  =  J^Pli 

En  introduisant  ces  valeurs  dans  l'équation  obtenue  plus  haut,  on  a 


^P.'(p+|p.)  =  c. 


Dans  le  cas  où  Tammoniac  serait  en  excès,  on  trouverait  de  même  : 


i  p.  (P +  §!..)'  =  G. 


Dans  le  cas  ou  les  deux  gaz  sont  en  proportions  équivalentes,  on  a  P  =  o  et 
Pi  devient  la  tension  de  vapeur  p  due  à  la  dissociation  du  composé  solide  placé 
dans  le  vide;  les  deux  équations  se  réduisent  alors  à: 

27P'  =  C, 

27 
de  sorte  qu  j  la  constante  C  est  égale  à  -r-  p^.  Les  équations  peuvent  donc  s'écrire: 

4 


Acide  carbonique  en  excès  :      q  P*^  (  P  +  ô  P»  )  =  57  P^  î 

i        /         2   "A*        4 
Ammoniac  en  excès  :  '1  ^*   (  ^"^  ^  P*  )  ~  57  ^^* 


Posons  maintenant  : 


P  Pi 

V  P       "^ 
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Les  équations  prennenii  toutes  réductions  faites,  la  forme  suivante  : 
Acide  carbonique  en  excès  i     (Zx  -{-  y)  y'  =  1  ; 

Ces  relations  sont  indépendantes  de  la  constante  G,  c'est-à-dire  de  la 
absolue  de  p  ;  ainsi  la  loi  qui  exprimé  rinfluence  exercée  par  texoèe  de  f 
des  éléments  est  la  même  à  toute  température. 

Ces  formules  ont  été  obtenues  par  H.  Horstmann  par  une  méthode  Imite 
férente  fondée  sur  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  {Annalen  der  C 
tome  CLXXXVII,  13  mai  1877;  voir  également  plus  loin,  IV*  partie,  chapitre 
§3).  MM.  Guldberfjet  Waage  y  sont  arrivés  également  par  leur  théorie 
ritesse  des  combinaisons  qui,  sous  ce  rapport  est  semblable  à  la  n6tre  (Ji 
fur  pràktische  Chemie^  année  1879,  tome  XIX,  p.  106).  Nous  donnons 
dessous,  d*après  M.  Horstmann,  sous  forme  numérique  et  sous  forme  graphi 
la  comparaison  des  résultats  de  ces  formules  théoriques  avec  ceux  de  l'ex: 
rience. 


FiG.  56 
de 


.  Courbes   représentant  la  comparaison  de  la  théorie  et  de  Texpérience  pour  r« 
rammoniac  sur  Tacide  carbonique  en  présence  d'un  excès  de  Tun  dea  deux  gas. 

Courbe  supérieure:  aeidc  cariMniqmen  excès. 
Courbe  inlerieure:  ammoniac  en  excès. 


L::!I:t^^^^^c^ 


p 


SciiiLL£8  :  10  QiilliiDètref  pour  x 


1  ;  5  miUiiMtfw  pour  y 


'^  =  0.1, 
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ACIDE  CARBONIQUE  EN  EXCÈS. 

AMMONIAC  EN  EXCÈS.                      | 

P 

'=r 

P 

p 

y^ 

.  P' 
p 

OBSKRVi. 

GALCOLÉ. 

OBSERVÉ. 

CALCULÉ. 

0,52 

0,71 

0,68 

0,36 

0.67 

0,67 

0,98 

0,51 

0^53          1          0,54         j 

0,61 

0,54 

1,59 

0,4S 

0,43 

0,86 

0.45 

0,36 

2,SS 

0,42 

0,38 

0,92 

0.39 

0,34 

2,79 

0,36 

0,34 

1,00 

0,34 

0,30 

Mi 

IK» 

0,tt 

«,ft4 

0,10 

0,23 

3,30 

0,33 

0,31 

1,41 

0,22 

0,19 

8,93 

0,32 

0,28 

i.44 

0,30 

0,18 

MT 

0,19 

0.27 

1,66 

0.27 

0,14 

6.i« 

0»26 

0,K         1          IJS 

0,10 

0,13 

&,48 

0,Î4 

0,24        i          115 

0.20 

0,09 

ft,99 

Oit6 

0,23        H          133 

0,17 

0.07 

6,14 

0,23 

0^23        U          136 

0,03 

0,0? 

t,52 

0,18 

0,20        H          ^fi^ 

0,18 

0,05 

1» 

0,03 

0,05 

'                          3,31 

0,03 

0,04 

H          1^ 

0,14 

0,04 

3,47 

0,01        1 

D,04 

4,15 

0,02 

0,03 

4,43 

0,10 

0,03 

16t 

0^ 

0,03 

5,24 

0,03 

0,03 

6,42 

0,02 

0,02 

6,71 

103        1 

0,02 

CHAPITRE  IV 


Transformations  allotroplqnca 


111.  Rapprochements  entre  les  transformations  allotro- 
piques et  la  dissociation.  —  On  peat  étendre  aux  transformations  allo- 
tropiques la  théorie  que  nous  venons  d'établir  pour  la  dissociation.  La  base  de 
ce  rapprochement  nous  sera  fournie  avant  tout  par  les  phénomènes  ther- 
miques :  lorsque  Tun  des  états  allotropiques  se  change  en  Tautre,  il  y  a  en 
effet  pour  l'une  des  transformations  absorption  et  pour  l'autre  dégagement  de 
chaleur  :  l'un  des  deux  phénomènes  rappelle  donc  la  décomposition  d'un  corps 
composé,  et  l'autre  la  combinaison  de  deux  éléments.  U  s'agit  en  quelque  sorte 
de  la  dissociation  d'un  corps  simple. 

De  même  que  pour  la  dissociation ,  il  faut  distinguer  entre  les  systèmes  homo- 
gènes et  non  homogènes. 


§  1.  —  TMNSFORIATIONS  ALLOTROPIQUES  DES  STSTlIES  HOIOGÊRES. 

im.  Prenons  pour  exemple  la  transformation  allotropique  que  parait  éprou- 
ver la  vapeur  d'iode  à  de  très  hautes  températures  -et  pour  laquelle  les  expé- 
riences récentes  de  HM.  Crafts  et  F.  Meier  permettent  de  suivre  numériquement 
l'influence  de  la  température  et  de  la  pression  (voir  T*  partie,  n^  10). 

La  vapeur  d'iode  a  une  densité  qui  diminue  progressivement  entre  700  et 
1500  degrés  pour  devenir  égale  à  la  moitié  de  la  densité  8  J86  observée  à  des 
températures  moins  élevées.  Regardons  comme  une  combinaison  de  2  atomes 
d'iode  la  transformation  inverse  que  la  vapeur  subit  par  le  refroidissement  :  cette 
combinaison  a  lieu  avec  condensation  de  moitié. 

On  voit  que  les  conditions  sont  exactement  les  mêmes  que  pour  la  combinai- 
son d'oxyde  de  méthyle  et  d'acide  chlorydrique  :  on  peut  dès  lors  suivre  par  le 
calcul  l'influence  de  la  pression  sur  la  limite  en  introduisant  comme  densité  21 
de  la  combinaison  gazeuse  le  nombre  8,786. 

I.  —  On  satisfait  ici  très  sensiblement  aux  indications  de  rexpérience  en 
prenant  la  plus  simple  des  formules,  telle  que  l'indique  la  théorie  fondée  sur  la 
probabilité  de  rencontre  des  molécules,  c'est-à-dire  en  supposant  que  la  con- 
stante p  soit  exactement  égale  à  1. 

L'équation  générale  qui  exprime  l'influence  de  la  pression  sur  la  limite  delà 
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transfonnation  est  d'après  ce  que  nous  avons  vu  pour  la  réaction  de  l'oxyde  de 
méthyle  sur  l'acide  chlorydrique  (n^  107)  : 


'-ï_(ï)  --' 


1  _  W'        /yA*'  (P,d,y 


2?  /TTTTïï^  ^  ' 


et  la  formule  qui  lie  la  fraction  de  transformation  -  à  la  densité  d  observée  pour 
tout  l'ensemble  du  système  est  : 

V 

Dans  le  cas  particulier  où  ?  =  i,  l'équation  générale  se  réduit  à: 

1  _  »    fy\ 


1  -  2ii     /tf.V 


Appliquons  cette  équation  aux  observations  faites  par  MM.  Crafts  et  F.  Meier 
à  la  température  de  1250*'.  Prenons  comme  unique  donnée  la  densité  obtenue  à 
une  pression  intermédiaire  entre  les  pressions  extrêmes  de  l'expérience,  soit 
5,54  pour  P= 0»i">,4  :  on  en  déduit  par  la  formule  (2)  : 

Pour  Pi  =  0,4  et  di  =  5, 5i        ?^  =  0,586 

Pi 

et  réquation  (3)  devient  alors,  tous  calculs  faits  : 

p      v'  1  +  ^»7«^  ^ 

Voici  quelles  sont  d'après  cette  formule  les  densités  auxquelles  conduit  l'ap- 
plication de  l'équation  (2)  : 

Fraction  de 

y 
transformation-  _^      ...    j  .  Aart^ 

Pressions  p  Densités  d  à  1250*. 

exprimées  en      à  1250*  d'après  ^ -^^^ "  ' — 

atmosphères  h  théorie.  D'après  la  théorie.  D'après  l'expérience 

1,0  0,42  6,21  5,89 

0,4  0,586  (donnée)              5,54  (donnée)                        5,54 

0,3  0,64  5,35  5,30 

0,2  0,72  5,12  5,07 

0,1  0,82  4,82  4,72 
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Les  différenceg  sont  à  très  peu  pris  de  Tordre  de  grandeur  des  erreurs  d'ex- 
périences. 
Pour  la  température  de  900  degrés,  Yoici  les  résultats  d*un  calcul  analogue: 


Pressions 

exprimées 

en  atmosphères 

Dentitis  d  A  900* 

• 

D'après  la  théorie. 

D*après  Texpérience; 

1,0 

8,18 

7,8  (1) 

0,4 

7,8    (donnée) 

7,8? 

0,3 

7,67 

7,iî 

0,8 

7,47 

7.8 

0,1 

7,05 

6,S 

II.  —  On  peut  chercher  à  rapprocher  davantage  les  résultats  de  la  théorie  de 
ceux  de  l'expérience  en  compliquant  les  formules,  c'est-à-dire  en  supposant  la 
constante  p  différente  de  1. 

On  détermine  alors  sa  valeur  en  empruntant  à  l'expérience  une  donnée  de 
plus,  c'est-à-dire  en  appliquant  l'équation  (1).  Le  calcul  se  fait  alors  absolument 
comme  pour  l'action  de  l'oxyde  de  méthyle  sur  l'acide  chlorhydrique.Yoiciles 
résultats  que  Ton  obtient  pour  p  suivant  les  données  dont  on  part  : 

,      .   .      (prnO'-,*  d=zBM  2  =  0,586  { 

Tempé^ure  ?  d'où     P=  4,135 

de  1250*      i  yi A  Qfti  i 

(  Pi  =  0,1  A =4,72  ^-"'^^*( 

^      ^^      (P=0,4  d  =  7,80  2i  =  0,126  (  d'où    p  =  1,549 

Température  J  '  Pi 

de  900-      I  p^  ^^^j  di=C,60  y^  =  0,331 

(1)  Les  densités  correspondant  à  la  pression  de  1  atmosphère  ont  été  déterminées  par 
MM.  Crafls  et  F.  Meier.  dans  une  première  série  d*expériences  (Comptes  rendus  de  VAcadétaii 
des  sciences,  22  mars  1880,  p.  691).  Ils  ont  trouvé  : 

Température.  '^'^T?.  tJîiro'rîlLt."^ 

445<>  0,995 

830-880,  soit  855"  0,92 

1020-1050,  soit  1035"  0,80 

1275-  0,66 

1390»  0,60 

J*cn  conclus  par  interpolation  graphique  : 

Pour  900»  0,89    d'où  densité  =  7,81 

Pour  1250»  0,67  5  89 

M.  Troost  a  trouvé  pour  densité  à  l!i50  degrés  et  à  la  pression  de  1  atmosphère  5,7. 

Les  densités  correspondant  à  des  pressions  comprises  entre  0 '",4  et  0'  ",1  ont  été  détermi' 
nées  par  MM.  Crafls  et  Meicr  dans  une  seconde  série  d'expériences,  dont  les  résultats  ont  ét^ 
donnes  seulement  sous  forme  graphique  (Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciencei, 
3  janvier  1881,  p.  41).  Les  résultats  présentent  quelques  anomalies  par  rapport  à  la  pre- 
mière série.  C'est  ainsi  qu'à  900  degrés,  les  densités  seraient  les  mômes  à  1  atmosphère  et  i 
0"',4,  au  lieu  de  décroître  d'une  manière  continue  avec  la  pression. 
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d  =  5,89 


fQi 


Tempérabire 


P  =  1,0 
Pi =0,1 


rf  =  7,78 
rfi=6,60 


H  =  0,492 
P 

IKi  «»  0,861 
^  =  0,137 

Vl  -  0,331 
Pi 


d'où    p=0,97t 


d'où    p  =  0,860 


Od  foift  que  la  constante  /3,  quelles  que  soient  les  données  dont  on  parle,  est 

peu  différente  de  Tunité. 

La  constante  étant  ainsi  déterminée  pour  une  température  donnée,  on  peut, 
en  suivant  la  marche  indiquée,  calculer  la  fraction  de  transformation  à  une 
prc^ion  quelconque.  Voici  les  résultaU  obtenus  pour  la  température  de 
1250  degrés,  en  prenant  /5  =  i,135  : 


Fraction  de  transfonnatioa 


PrestioiM 
exprimées 
eo  atmosphères 

^àl250* 
P 

Théorie  (p  =  1,135)  Expérience 

0,i 

0,586  (donnée)       0,586 

0,3 

0,653                    0,658 

o,« 

OJii                    0,733 

0,1 

0,861  (donnée)       0,861 

Densité 

d 
àlSIiO-. 

Théorie  (p=  1,135)  Expérience 

5,5i  (donnée)      5,54 

5,32  5,30 

5,05  5,07 

4,72  (donnée)       4J2 


i  %  —  nUNSFOmUTIONS  ALLOTROPIQUES  DES  SYSTEMES  NON  HOMOGENES. 

m 

IIS.  Pour  préciser,  nous  prendrons  le  cas  de  la  transformation  allotropique 
du  phosphore  :  c'est  le  phénomène  dont  j'ai  présenté  la  théorie  {Annales  de  chi- 
mie et  de  physique,  187*2,  tome  XXVII)  à  la  suite  des  expériences  rapportées 
plus  haut.  Le  raisonnement  est  du  reste  très  général. 

114.  Théorie  générale  de  la  tranaronnatioii  allotropique  en 

phosphore.  —  Considérons  un  poids  p  de  phosphore  placé  dans  un  vase  clos 

où  Tespace  libre  soit  de  1  litre  et  qui  soit  porté  tout  entier  à  la  même  tempé*^ 

rature.  Supposons  qu'à  l'instant  considéré,  on  ait  sur  ce  poids  p  un  poids  y  de 

phosphore  ordinaire  et  (p  —  y)  de  phosphore  rouge.  Nous  admettons  pour  com- 

,  nencer  que  la  température  soit  assez  élevée  ou  les  poids  assez  petits  pour  que 

la  totalité  du  phosphore  ordinaire  soit  à  l'état  de  vapeur  au  lieu  d'être  en  partie 

àl'élat  liquide  (1);  nous  supposerons  en  outre  que  le  phosphore  rouge  garde 

toujours  un  même  état  de  division  :  sa  surface  libre  sera  alors  sensiblement  pro- 

.  portionnelle  à  son  poids  (p  —  y),  et  on  pourra  les  prendre  l'un  pour  l'autre  dans 

l<^  raisonnement. 

l'Le  phosphore  rouge,  en  se  changeant  en  phosphore  ordinaire,  absorbe  de  la 


IM^'est  ce  qui  avait  lieu  dau»  met  eipériencei,  comme  le  montrcrail  une  di»cuMion  détaillée. 
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chaleur.  C'est  donc  la  chaleur  fournie  par  la  source  qui  est  la  cause  de  celte 
transformation.  Admettons  que  chaque  particule  de  phosphore  rouge  ait  à  sa  dis- 
position la  même  quantité  de  chaleur,  mise  en  circulation  autour  d'elle  par  Fac- 
tion incessante  de  la  source.  Dès  lors,  chaque  particule  se  transformera  en 
quelque  sorte  pour  son  cempte,  indépendamment  de  ce  qui  se  passe  à  e6té 
d'elle  ;  dans,le  temps  dty  chacune  émettra  la  même  quantité  de  phosphore  ordi- 
naire ;  si  Ton  considère  la  quantité  de  phosphore  ordinaire  dégagée  par  la  somme 
(p — y)  Ae  toutes  les  particules,  elle  sera  proportionnelle  à  (p — y).  Ainsi  b 
quantité  {dy)i  de  phosphore  rouge  changé  en  phosphore  ordinaire  dans  le 
temps  dt^esi  : 

(dy)i:=a{p^y)dL 

2^  Le  phosphore  ordinaire,  en  se  changeant  en  phosphore  rouge,  dégage  de  b 
chaleur.  Il  s*agit  donc  ici  d*une  transformation  dont  les  progrès  sont  complète- 
ment indépendants  de  l'action  de  la  source  de  chaleur  et  qui  est  régie  par  une 
tout  autre  loi  que  la  transformation  précédente.  Elle  est  l'analogue  d'une  com- 
binaison, où  les  molécules  se  rapprochent  et  s'unissent  en  dégageant  de  la  cha- 
leur. Nous  admettrons  donc  que  la  chaleur  dégagée  par  le  phosphore  ordinaire, 
dans  son  changement  en  phosphore  rouge,  est  due  à  la  fixation  de  ses  molécules, 
soit  sur  d'autres  molécules  de  phosphore  ordinaire,  soit  sur  celles  de  phos- 
phore rouge.  De  là  deux  hypothèses  distinctes  entre  lesquelles  Vexpérience 
seule  doit  choisir. 

La  première  hypothèse  (1),  d'après  laquelle  la  vapeur  de  phosphore  réagirait 
purement  et  simplement  sur  elle-même,  indépendamment  de  la  masse  de  phos- 
phore rouge,  donnerait  pour  la  limite  des  résultats  contraires  à  l'expérience  :  il 
n'y  a  donc  pas  Heu  de  s'y  arrêter. 

Supposons  au  contraire  que  la  formation  du  phosphore  rouge  soit  due  à  Tac- 
tion  de  la  vapeur  de  phosphore  ordinaire  sur  le  phosphore  rouge  déjà  formé  : 
la  vapeur  de  phosphore  ordinaire  se  concrète  pour  ainsi  dire  au  contact  de 
chacune  des  particules  de  phosphore  rouge.  La  formation  {dy)ià\i  nouveau  phos- 
phore rouge  résulte  alors  en  quelque  sorte  de  la  combinaison  des  deux  substances 
allotropiques,  mais  celte  combinaison  s'opère  dans  un  système  non  homogène 
puisqu'on  a  ici  un  solide  en  présence  d'une  vapeur.  Appliquons  les  règles  géné- 
rales posées  pour  la  combinaison.  Les  masses  agissantes  sont  proportionnelles: 

(1)  Si  c'était  la  vapeur  du  phosphore  ordinaire  qui  réagissait  sur  elle-môme,  la  quantité  et 
phosphore  rouge  formé  dans  l'unité  de  temps  dépendrait  uniquement  de  la  tension  de  li  vapeur 
de  phosphore  ordinaire;  elle  en  serait  une  certaine  fonction  9  (y).  On  aurait  alors  pour  U 
quantité  transformée  dans  le  temps  dt  : 

dyi  =  b  ç(y). 

Il  en  résulterait  que  les  deux  actions  élémcritiires  qui  s'exercent  simultanément  pendant  1< 
temps  dt  s'équilibreraient  mutuellement  lorsqu'on  aurait 

û  (P  —  y)  »=  ^  ?(î/). 

La  limite  donnée  par  cette  équation  augmenterait  indéflniment  avec  le  poids  p,  ce  qui  eit 
absolument  contraire  à  l'expérience. 

On  reste  cependant  libre  de  supposer  que  la  vapeur  de  phosphore  ordinaire  réagisse  non  sor 
chaque  particule  de  phosphore  rouge,  mais  sur  une  couche  de  phosphore  ordinaire  qui  doit  s« 
trouver  condensée  ù  la  surface  de  cette  particule  par  une  sorte  d'aninité  capillaire. 
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jionr  le  corps  solide,  à  la  surface  ou  ce  qui  revient  au  môme,  d'après  ce  que  nous 
ifons  supposé,  au  poids  (p  — y)  du  phosphore  rouge  :  pour  la  vapeur,  à  la  ten- 
sion y  de  la  vapeur  de  phosphore  ordinaire.  Il  est  clair  en  effet  que  la  vapeur 
contenue  dans  tout  le  volume  de  l'enceinte  n'est  pas  tout  entière  en  état  de 
réagir  sur  le  phosphore  rouge  :  il  n'y  a  à  considérer  que  la  portion  située  dans  le 
rayon  d'activité  du  phosphore  rouge.  Nous  pouvons  donc  admettre  que  la  quan- 
tité élémentaire  {dy)t  de  phosphore  ordinaire  changée  en  phosphore  rouge  pen- 
dant le  temps  dt  a  pour  expression  : 

{dyH^b(p'-y).ff{y)dt. 

Réunissons  maintenant  les  effets  des  deux  actions  élémentaires  inverses,  l'une 
qui  produit  du  phosphore  ordinaire  en  absorbant  de  la  chaleur,  Tautre  qui  donne 
du  phosphore  rouge  en  dégageant  de  la  chaleur.  Nous  aurons  : 

Il  résulte  de  cette  formule  que  l'équilibre  sera  atteint  lorsqu'on  aura  : 

9(y)  «  f 

Ainsi  le  phénomène  est  caractérisé  par  l'existence  d'une  limite  que  l'on  atteint 
en  prenant  l'un  ou  l'autre  des  deux  systèmes  inverses  comme  point  de  départ. 

La  vitesse  de  la  transformation  est  donnée  à  chaque  instant  par  la  formule 
suivante  où  /  désigne  la  limite  : 

i^  =  ôr?(0-9(y)]. 

Le  changement  qui  s'opère  dans  la  proportion  des  deux  états  allotropiques 
devient  donc  d'autant  plus  lent  qu'on  approche  davantage  de  la  limite  ;  pour 
Tapprécier,  il  convient  de  le  rapporter,  comme  on  Ta  fait  dans  cette  formule,  à 
Tunité  de  masse  du  phosphore  rouge. 

En  fait,  la  fonction  paraît  peu  différer  de  la  simple  loi  de  proportionnalité 
et  Ton  peut  réduire  la  formule  à  : 

-Ji  =  a{p  ^  y)  —  by{p  —  y). 


dt 


ou  en  posant  t  ='  l: 


(i')_ 


p—y 


=  (il-  y). 


) 


9M  BNCTCLOPfiDII  CHIMIQUE. 

Alors  la  viteêêe  Se  transformation,  rapportée  à  Funité  de  masse  du  phos- 
phore rouge,  est  à  chaque  instant  proportionnelle  à  la  différence  entre  la  ten* 
sion  actuelle  du  phosphore  ordinaire  et  la  tension  limite. 


ttê.  àppUMMmm  a«z  ajiyarteaêcë  ••»  M  |iImmi|Mi#i^  #r«l- 
Milre.  —  Comparons  les  indications  de  là  théorie  ptteédente  àvee  les  résultats 
donnés  par  Texpérience  pouf  la  tetnpératare  de  440  degrés  dans  le  cas  où  la 
transformation  allotropique  s'effectue  en  parlant  dtt  phosphore  ordinaire.  (M.  G. 
Lemoine,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  amnée  1871^  tome  XXIV,  §6,  p.  184; 
voir  aussi  plus  haut,  V"  partie,  n"  5,  III.) 

En  intégrant  Téquation  différentielle  précédente  et  en  employant  les  loga- 
rithmes ordinaires  dont  le  module  est  0,434,  oti  tt  : 

La  constante  I  n'est  autre  que  la  limite  donnée  par  toutes  les  etpériences,  soit 
3?%6  environ.  La  valeur  de  b  la  plus  probable,  d'après  divers  essais  métho- 
diques, est  0,0115. 

La  constante  C,  introduite  par  Tintégration,  ne  peut  pas  se  déterminer  en 
supposant  qu'on  parte  du  phosphore  ordinaire  rigoureusement  pur,  car  pour 

y  =  p,  ona({y  =  0.  Cette  difficulté  algébrique  rappelle  l'action  excitatrice  si 

souvent  nécessaire  aux  réactions  qtd  dégagent  de  la  chaleur  (surSatUfation,  stu> 
fusion,  chlore  et  hydrogène).  Mais  en  fait,  lorsque  la  température  de  440  de|^5 
s'établit,  il  y  a  déjà  du  phosphore  rouge  formé  en  quantité  très  notable,  par  suite 
des  températures  inférieures  qui  ont  été  nécessairement  traversées  auparavant; 
si  l'on  a  une  grande  quantité  de  matière,  il  y  a  aussi  du  phosphore  rouge  for- 
mé au  début  par  du  phosphore  ordinaire  à  Tétat  liquide,  tandis  que  nous  ne  con- 
sidérons ici  que  la  transformation  de  la  vapeur.  Nous  devrons  donc,  pour  chaque 
valeur  de  jt?,  considérer  comme  donnés  les  résultats  d'une  expérience,  c'est-à-dire 
un  système  de  valeurs  de  y  et  de  t,  et  calculer  ainsi  la  constante  :  pour  chaque 
série,  nous  perdons  ainsi  une  expérience. 

Voici  la  comparaison  des  résultats  de  la  théorie  à  ceux  de  l'expérience,  sous 
forme  numérique  et  sous  forme  graphique  : 

Valeurs  de  p 
(poids  par  litre).        Données.  Résnllits. 

(  i  JTo.  (* 32"  ^ 

p  =  59%9  }      Z  Car  Q  1  expériencc.    >i8%9      4,7 


p  =  2i9' 


théorie 4,98      4,86 

.  t-^^u      (* ^' 

«-.A  \  expérience.  4,40 

'y  =  '"'«(  théorie....  4,55 


p  "  30!"    {      _  c    i\  expérience.     S", 9  à  4    3,7      3,6       3,6 
(  y  —  ^'•*  f  théorie ....    3.91  3,62    3,602    3,600 


w 
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<2V5 


FiG.  57.  —  Courbe  représentant  les  quantité»  de  phosphore  ordinaire  persistant  dans  un  litre 
au  ^ut  de  différents  temps  pour  un  même  poids  p  de  phosphore  ordinaire  introduit. 


p^^^,9 


0  stttettfes  B 


yo«£4" 


éik. 


•  ftheurei  0 


ÉcHELtss  :  f  iiilllliiiitrH  pour  uns  heuro  et  pour  utt  f  ràmmé. 
Les  rétultits  dfl  l'sxpérisoM  sont  liidtqiiéi  par  ans  trois. 

IIO.  Appllcatioli  aux  expérience»  oà  le  phosphore  roage  me 
Ariiiiiillorfiie  en  préoenee  du  eniirre.  —  Considérons  maintenant  les 
expériences  où  l'on  part  du  phosphore  rouge,  mais  où  on  le  chauffe  en  présence 
du  cuivre,  dans  un  ?ase  clos  porté  tout  entier  à  la  même  température  (Annules 
de  chimie  et  de  physique^  année  1871,  tome  XXIV,  §  5,  p.  172.;  voir  aussi 
plus  haut,  P*  partie,  n""  5,  VII)»  On  réalise  alors  la  séparation  des  deux  actions 
inverses,  car  on  peut  admettre  comme  première  approximation  qu'il  n'y  a  pas  de 
phosphore  ordinaire  persistant  et  qu'il  est  absorbé  par  le  cuivre  aussitôt  qu'il  se 
produit.  La  formule  se  réduit  alors  à  sa  première  partie  qui  exprime  la  transfor- 
mation du  phosphore  rouge  en  phosphore  ordinairCi  et  l'on  a  : 

|  =  a(p--y). 

Intégrons  en  supposant  que  pour  ^  =  0,  on  ait  y  =  0;  il  vient  : 

logA  -|)  =  -0,A34a^. 

Si  cette  formule  est  exacte,  il  faut,  en  l'appliquant  aux  différents  résultats  de  l'ex- 
périence, obtenii'  pour  ùo  une  même  valeur.  On  trouve,  tous  calculs  faits  (1)  : 

Pour  t  =  2  heures  avec  ^  =  0,47      oo  =  0,28 

_       3      -.  —      0,59  0,27 

-.       6      —  —      0,85  0,31 

(i)  Le  calcul  a  été  fait  en  tenant  compte  de  iMnfluence  qu'ont  iur  lai  fésultatid^  t*expéHeftoe 
les  températures  qui  précèdent  440  degrés*  car  ttuelle  qua  Mit  U  rapidité  da  TéaliAflltomenti  allai 
produisent  déjà  du  phosphore  ordinaire.  Leur  durée  était  do  1/2  heure  et  elles  correspondaient 
à  une  absorption  égale  à  environ  7  pour  100  du  poids  du  phosphore  rouge. 
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Ces  nombres  étant  peu  dilTérents,  la  formule  se  trouve  vérifiée. 

La  valeur  delà  constante  do  ainsi  obtenue  est  très  différente  de  celle  à  laquelle 
on  était  arrivé  en  partant  du  phosphore  ordinaire  :  elle  s*applique  en  effet  aa 
phosphore  rouge  à  Tctat  de  poudre  mobile,  non  encore  aggloméré,  par  Taction 
inverse  qui  reproduit  du  nouveau  phosphore  rouge.  Aussi,  elle  va  servir  avec  h 
môme  valeur  pour  les  expériences  faites  en  chauffant  du  phosphore  rouge  dans 
le  vide. 

117.  Applicatfon  avx  expérience*  où  l'on  chonlfo  ûu  phos- 
phore ronge  dano  le  vide.  —  Arrivons  maintenant  aux  expériences  où 
l'on  prend  le  phosphore  rouge  comme  point  de  départ  et  où  on  le  chauffe  dans 
le  vide,  dans  un  espace  limité  porté  tout  entier  à  la  même  température.  {Annales 
de  chimie  et  de  physique,  année  1871,  tome  XXIV,  §  77,  p.  145,  voir  aussi 
plus  haut,  I'"  partie,  n""  5,  IV.)  Les  formules  précédentes  ne  suffisent  plus  pour 
représenter  les  faits  de  Texpérience,  à  cause  de  cet  équilibre  instable  qui 
produit  un  maximum  provisoire  et  que  nous  avons  désigné  sous  le  nom  de 
perturbation.  Une  hypothèse  complémentaire  est  nécessaire  :  il  faut  déterminef 
les  variations  incessantes  que  subissent  alors  les  constantes  a  et  6  par  suite  du 
changement  progressif  qui  a  lieu  non  seulement  dans  l'état  de  division,  mais 
encore  dans  la  compacité  dn  phosphore  rouge.  Sur  chaque  particule  de  phos- 
phore rouge,  il  se  condense  du  phosphore  ordinaire  qui,  se  changeant  lui-même 
en  phosphore  rougC;  relie  entre  elles  les  particules  primitives  et  produit  un  em- 
pâtement progressif.  Cette  modification  finit  par  faire  passer  les  constantes  aeib 
de  leurs  valeurs  primitives  (ao,  bo)  aux  valeurs  (a»,  b^  )  qu'elles  ont  dans  le  cas 
où  l'on  part  du  phosphore  ordinaire  et  ou  l'état  de  compacité  presque  complète 
est  atteint  dès  le  début. 

D'après  cela,  les  variations  da  et  db  de  a  et  de  6  proviennent  du  phosphore 
ordinaire  qui,  se  déposant  sur  chaque  particule,  se  transforme  en  phosphore 
rouge  très  cohérent.  Or^  dans  le  temps  df,  cette  quantité  déposée  est  pour  toute 
la  masse  by  (p  —  y)  dt,  soit  pour  l'unité  de  poids  by  dt.  D'ailleurs,  nous  pou- 
vons admettre  que  la  variation  s'arrête  à  certaines  valeurs  finales  (i„,  6»,  qui 
sont  les  mêmes  que  pour  le  phosphore  ordinaire.  Nous  poserons  donc  comme 
formules  approchées  : 

_  =  _  .  tj,  (a  _  a^^ 

On  a  d'ailleurs  toujours  l'équation  principale  : 

j^=aiP  -//)-  by(p-y). 

Ce  sont  ces  trois  équations  simultanées  qui  déterminent  la  marche  du  phéno- 
mène. Elles  contiennent  six  constantes  ^Tn,  ftn»  a,  j3  et  les  valeurs  initiales  ao  et 
(o  de  a  et  6.  Mais  ces  constantes  sont  loin  d'offrir  la  latitude  qu'on  aurait  avec 
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nne  simple  formule  empirique.  En  effet,  les  expériences  faites  en  partant  du 
phosphore  ordinaire  où  Ton  arrive  presque  immédialcment  au  phosphore  rouge 
compact  ont  déterminé  complètement  a^  et  ba'  la  série  d'expériences  où  le 
phosphore  rouge  est  chauffé  en  présence  du  cuivre  détermineront  ao ,  au  moins 
à  très  peu  près.  On  ne  dispose  donc  plus  que  de  boi^x.  et  ^.  La  discussion  des 
expériences  montre  très  vite  que  a  est  très  peu  différent  de  p  :  on  n*a  donc  plus 
que  deux  nombres  arbitraires  bo  et  a=jS.  J'ai  adopté  : 

(70  =  0,31  6„  =  0,057-2    doù     22 -i  5,420 

Oo 

On  =  0,04U       bn  =  0,0i  15  ^  =  3,000 

On 

Les  trois  équations  simultanées  ne  pourraient  pas  s'intégrer  par  les  procédés 
connus  jusqu'ici,  mais  le  calcul,  si  laborieux  qu*il  soit,  peut  se  faire  par  quadra- 
tures successives.  Les  résultats  ainsi  obtenus  sont  comparés  avec  ceux  de  Tex- 
périence,  soit  par  les  tableaux  numériques,  soit  par  les  courbes  ci-dessous  : 

lt=z 2»»         8        39      55 

p  zzz  lo%8  j  y  (théorie) 08%76    1,42    1,72    1,75 

(  y  (expérience).     0,80      1,33    1,72    1,77? 

t 2»»  8        20       39      55  83 

p  =:  4«%9  ?  yOhéorie)....     U'fii    2,97    3,3i    3,46    3,50  3,53 

y  (expérience).     1,02      2,90    3,07?  3,30    3,20  3,32 

à  3,30 

t 8»» 

p  =  7»',8  ]  y  (théorie)....     3o^77 
y  (expérience).     3,60 

t.  .•••••• 2^  8       13       30        54 

p  =z  i^'   }  y  (théorie)....     33',86    4,46    4,23    3,732    3,61 
y  (expérionce) .     3,67      4,60    4,02    4,03      3,00? 

i,,,,^^ 2*»         g       23  -      32       47 

p  =  30»'    J  y  (théorie) ... .     4^^,78    4,41     3,73    3,65    3,61 
y  (expérience).    4,75      4,40    3,93    3,74    3,72 

(t 8»» 

p  :i=  100»'  j  y  (théorie). . . .     48%207 
(  y  (expérience).    4,20? 


t98 
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FiG.  58.  —  Courbes  représentant  les  quantités  de  phosphore  ordinaire  produit  au  bout  df 
diflcrcnts  temps  à  440  degrés  par  une  quantité  constante  de  phosphore  rouge. 
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Echelles  :  â  raillimvlros  poar  une  l.curo  et  pour  un  grainaio. 
Le»  résultats  de  l'cxiHhrioQM  sont  indiqués  par  une  croit. 


118.  Transforination  dn  pbof«phop«  ronge  en  présence 
d'nn  appareil  de  condensation.  —  Les  considérations  défcloppées  au 
sujet  du  phosphore  rouge  chauiïé  dans  le  vide  sont  exactement  applicables  au 
cas  où  le  phosphore  roupc  est  chauffé  à  la  pression  atmosphérique,  on  présence 
d'un  appîireil  de  condensation.  Les  expériences  faites  à  ce  point  de  vue  ayant  pré- 
senté de  grandes  difficultés  d'exécution,  la  comparaison  devra  être  moins  sévère 
que  pour  la  série  précédente. 

Les  détemiinalious  se  rapportent  à  la  pression  atmosphérique  habituelle  ;  celle- 
ci  étant  supposée  de  760  millimètres,  le  poids  h  de  vapeur  de  phosphore  or- 
dinaire qui  remplit  un  espace  de  1  litre  est  théoriquement  de  2^"  ,12,  ce  qui  a 
été  très  sensiblement  vérifié  dans  les  expériences  dont  il  8*aglt.  Tant  que  celle 
quantité  de  2jî%12  n'est  pas  atteinte,  la  transformation  du  phosphore  rouge  en 
phosphore  ordinaire  suit  les  mêmes  lois  que  dans  un  espace  vide  porté  tout  en- 
tier à  440  degrés:  les  calculs  précédents  sont  donc  applicables.  Dès  que  ytsi 
devenu  égal  i\  2^'''',12,  on  doit  prendre  les  équations  sous  la  forme  suivante  afin 
d'exprimer  que  la  tension  de  la  vapeur  de  phosphore  reste  constante  et  corres- 
pond à  un  poids  par  litre  de2&'*,i2: 


—  =  a(P  -  y) 


2,12  6(p- y), 
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et  j  joindre  les  relations  : 

^=-«6.2.12  (a- 0») 

Au  moyen  de  ces  trois  équations  simultanées,  où  les  constantes  sont  les 
mêmes  que  pour  les  séries  précédenteSy  on  peut  suivre  numériquement  le 
phénomène  dans  toute  son  étendue.  Elles  montrent  que  Tinfluence  de  la  pertur- 
bation se  fait  sentir  d'une  manière  très  notable,  quoiqu'elle  soit  beaucoup 
moins  sensible  que  dans  les  expériences  faites  en  vase  clos,  où  rien  n'empê- 
chait le  phosphore  ordinaire  de  prendre  sa  tension  maximum. 

La  transformation  est  indéfinie,  tandis  que  dans  un  espace  vide,  chauffé  tout 
entier  à  la  même  température,  elle  était  essentiellement  limitée. 

Les  nombres  elles  courbes  ci-après  donnent  la  comparaison  entre  les  résultats 
du  calcul  et  ceux  de  l'expérience  (expémnces  décrites  dans  \es  Annales  de  chi- 
mie et  de  physique,  année  1871,  tome  XXIX,  lY,  p.  168-172  ;  voir  plus  haut, 
l"  partie,  n»  5,  VI)  : 

p 49^,5    i7,8  3i,i    23,2  22,4    19,9 

t 7»»        8        2        3  li      2i 

y  (expérience)...  210^,9    23,6      7,7      9,2  M      7,3 

y  (théorie) 25s%48  25,92    8,53    8,24    5,24    6,46 
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FiG.  59.  —  Courbe  rcprésenlant  let  quantité*  de  phatphore  oidînaire  produit  an  bout  de  d 
rcnt*  lempi  à  44U  d«gr£s  par  une  quantité  constante  de  pbotpboni  rouge  cliaulTé  ta  préN 
•l'un  appareil  de  eondraution,  i  la  preuion  de  l'atmoiplifas. 


/pks.S 
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119.  Tranaferotatloii  da  phosphore  ordinaire  nialnli 
llqalde.  —  On  pourrait  opérer  la  transformation  allotropique  dans  des  < 
ditions  telles  que  le  phosphore  ordinaire  persistant  ou  produit  restât  liqu 
c'est  ce  qui  arriverait  en  chauiïant  la  substance  dans  un  tube  scellé  qu 
remplirait  complètement.  Les  mêmes  raisonnements  et  par  conséquent 
mêmes  formules  paraissent  être  applicables  :  seulement  les  coefficients  exprin 
la  vitesse  de  la  transformation  seraientsans  doute  différents.  Nousne  connais! 
pas  d'expériences  assez  détailUes  pour  permettre  de  conlr6ler  les  formules  i 
ce  cas  spécial. 


CHAPITRE  V 


Théorie  de  la  dlssoelation  d'après  Min.  Galdberg  et  Waage. 


190.  —  La  théorie  de  la  dissociation  dont  nous  venons  de  présenter  diffé- 
rentes applications  avait  été  publiée  la  même  comme  principe  dès  1871 
(M.  G.  Lemoine,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  29  octobre  1871). 
En  1879,  HM.  Guldberg  et  Waage  en  ont  proposé  une  autre,  où  ia  vitesse  des 
décompositions  est  évaluée  d'une  manière  différente.  Il  nous  parait  utile  de 
reproduire  textuellement  cette  nouvelle  théorie,  surtout  au  point  de  vue  de  ses 
résultats  numériques  {Journal  fur  praktische  ChemiCy  année  1879,  tome  XIX» 
p.  69). 

1511.  Prlnclpea  i^énéravx.  —  I.  •—  c  Déjà  en  1867,  disentMM.  Guldberg 
et  Waage,  nos  propres  expériences,  jointes  aux  recherches  antérieures,  nous 
ont  conduite  à  exprimer  de  la  manière  suivante  la  loi  de  l'action  des  masses 
dans  les  transformations  chimiques: 

1  Lorsque  deux  corps  ketB  se  transforment  en  deux  nouveaux  corps  k'  et 
B%  la  force  chimique  avec  laquelle  Aet  B  réagissent  Vun  sur  Vautre  est  me- 
surée par  la  quantité  des  deux  nouveaux  corps  k'  et  B'  qui  se  forme  dans 
tunité  de  temps. 

>  Nous  appelons  par  masse  active  d'un  corps,  la  quantité  avec  laquelle  ce 
corps  entre  dans  Tunité  de  volume  du  milieu  où  se  produit  la  transformation 
chimique.  Â  proprement  parler,  nous  comprenons  seulement  dans  cette  masse 
active  la  quantité  de  corps  qui  est  à  Tintérieur  de  la  sphère  d'action  ;  mais  dans 
des  circonstances  identiques,  cette  sphère  d'action  peut  être  représentée  par 
l'unité  de  volume. 

>  La  force  chimique  avec  laquelle  deux  corps  k  etB  réagissent  i*un  ^ar 
FautrCy  est  égale  au  produit  de  leurs  masses  actives  par  le  coefficient  d'affi- 
nité. 

1  Par  coefficient  d'afrmité(l),  nous  entendons  un  coefficient  qui  dépend  de  la 
nature  chimique  des  deux  corps  ainsi  que  de  la  température.  Si  Ton  désigne  par 
p  et  9  les  masses  actives  de  A  et  de  B  et  par  k  le  coefficient  d'affinité,  la  force 

(t)  Voir  sur  ce  sujet  lôs  Eludes  sur  les  affinités  cJUmiques,  publiées  en  1867,  p&r 
MM.  Guldberg  et  Waage,  à  Christiania,  ches  Brogger  et  Christic,  comme  programme  de  l'Uni- 
fcrsité. 

M.  Ostwaid  a  publié,  en  1Ô76,  un  mémoire  sur  le  môme  sujet;  il  y  développe  des  idées 
analogues  et  les  applique  aux  relations  d'amnité  entre  les  acides  et  les  bases  (Journal  fur 
prMudhe  CkemU,  tome  IVI,  p.  385). 
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chimique  qui  agit  entre  A  et  B  sera  exprimée  par  kpq  ;  cette  expression  repn 
sente  donc  les  quantités  de  Â  et  de  B  qui  sont  dans  Vunité  de  temps  changé 
en  A' et  B'. 

II.  —  »  Quand  dans  une  transformation  chimique  A  et  B  se  changent  ( 
A'  et  B'  et  qu'inversement  A'  et  B'  se  changent  en  A  et  B,  il  se  produits 
équilibre  quand  la  force  chimique  agissant  entre  k  etB  est  égale  à  la  fon 
chimique  agissant  entre  X'  et  B'. 

»  Si  l'on  désigne  les  masses  actives  de  A'  et  B'  par  p'  et  q'y  et  leur  Goefficia 
d'affinité  par  k,  la  force  chimique  qui  agit  entre  A'  et  B'  sera  exprimée  ps 
k'p'q'.  Celte  formule  représente,  comme  plus  haut,  les  quantités  de  A'  et  B' qui 
dans  l'unité  de  temps,  sont  changées  en  A  et  B. 

»  La  condition  de  l'équilibre  est  donc  exprimée  par  Téquation: 

»  Les  propositions  que  nous  venons  d'énoncer  comprennent  à  elles  setiies  hM 
de  Taclion  des  masses  et  la  condition  de  l'équilibre  pourvu  qu'on  admette  fH 
l'on  puisse  négliger  les  forces  secondaires  (telle  que  serait  l'action  de  A' et  à 

\V,  soit  sur  A,  soit  sur  B)  Cette  loi  de  l'action  de  masse  s'appliquant  à  des 

corps  insolubles,  solubles  et  gazeux,  on  se  trouve  conduit  à  la  considérer  coninc 
une  loi  générale  qui  peut  s'appliquer  à  toutes  les  réactions  chimiques. 

t%%.  Théorie  de  l'aetion  de  masse  en  négligeant  les  feroM 
secondaires.  —  »  L  —  Considérons  une  transformation  chimique  ioâ 
laquelle  deux  corps  A  et  B  se  changent  en  deux  nouveaux  corps  A'  et  F,  m 
môme  temps  que  les  deux  corps  A' etB'  pcuvenlàleur  tour  se  changer  en  Aetl 
Il  sulfit,  pour  expliquer  les  deux  réactions,  de  considérer  les  forces  d'allradim 
qui  se  produisent  entre  les  corps  ou  leurs  éléments  en  négligeant  les  foftn 
secondaires,  mais  on  doit  se  rendre  compte  en  même  temps  des  moufeniei^ 
des  atomes  et  des  molécules. 

»  L'état  d'équilibre,  auquel  on  arrive  par  celte  transformation  chimique  est  • 
étal  d'équilibre  mobile  puisqu'il  se  produit  simultanément  deux  réactions  op^ 
sées,  celle  qui  donne  A'  et  B'  et  celle  au  contraire  qui  donne  A  et  B.  L'équilW 
a  lieu  quand,  dans  l'unité  de  temps,  il  se  forme  autant  de  l'un  des  corps  qu«* 
l'autre,  ce  qui  est  exprimé  par  l'équation  : 

A  +  B  =  A'  +  B' 

»  Si  la  molécule  A  se  compose  des  atomes  ou  molécules  «  et  7,  ces  atofl^ 
ot  el  7  accoinpliront  leurs  mouvements  propres  à  l'intérieur  de  la  molécule  * 
En  consécjuence  de  ces  mouvements  particuliers,  «  et  7  tantôt  se  rapproche^' 
et  tantôt  s'éloigneront  l'un  de  l'autre,  et  dans  certaines  circonstances,  ces  ^f^ 
vements  atteindront  une  telle  extension  que  la  molécule  A  se  scindera  et*  " 
deux  éléments  a  el  7.  La  même  chose  a  lieu  pour  les  deux  particules  ;3  et  '  ^ 
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Ton  peut  considérer  comme  formant  la  molécule  B.  Maintenant,  comme  les 
molécules  A  et  B  ont  chacune  aussi  leur  mouvement  propre,  il  arrivera  que  de 
temps  en  temps  une  molécule  Â  se  rencontrera  avec  une  molécule  B. 

1  Supposons  qu'il  arrive  pour  cette  rencontre  de  A  et  de  B  des  circonstances 
telles  que  a  et  7  aussi  bien  que  j3  et  ^  se  trouvent  être  tout  à  fait  séparés  Tun  de 
l'autre  ou  qu'au  moins  la  distance  entre  «  et  7  d'un  côté,  entre  ^  et  7  d'un  autre 
c6té  ait  atteint  à  peu  près  la  limite  de  la  sphère  d'action  ;  dans  ces  conditions, 
les  forces  chimiques  d'attractions  entre  |3  et  7,  ainsi  qu'entre  a  et  ^  auront  seu- 
lement pour  résultat  la  formation  de  deux  nouvelles  molécules  A'  et  B'  : 

A'  «  «  +  ^  B'^fi  +  r 

>  Hais,  delà  même  manière,  la  rencontre  de  deux  molécules  A'  et  B'  donnera 
lieu  aussi  à  la  formation  de  deux  molécules  A  et  B,  toutes  les  fois  que  dans 
cette  rencontre  les  particules  a  et  ^  d'un  côté,  et  les  particules  |3  et  7  d'un  autre 
côté  se  trouveront  tout  à  fait  séparées  l'une  de  l'autre,  ou  bien  seront  assez 
éloignées  l'une  de  l'autre  pour  que  les  forces  d'attraction  entre  a  et  7  et 
entre  p  et  ^  soient  mises  en  état  de  réaliser  la  formation  de  la  nouvelle  molé- 
cule A==«-f7  ®l  B=i3+*- 

II.  —  >  On  peut  appliquer  les  mêmes  considération  au  cas  où  Ton  a  une 
combinaison  par  addition  au  lieu  d'une  double  décomposition.  Une  molécule 
composée  ABC  peut  dans  certaines  conditions  se  diviser  en  ses  trois  éléments 
A,B,G,  pendant  que  simultanément  les  molécules  séparées  A,B,C  peuvent  recon- 
stituer un  certain  nombre  de  molécules  de  la  combinaison  ABC. 

iLa  YÎtesse  avec  laquelle  s'accomplit  la  formation  du  nouveau  corps  peut  être 
déterminée  de  la  manière  suivante.  Désignons  par  p  et  9  le  nombre  des  molé- 
cules de  A  et  de  B  dans  l'unité  de  volume  :  la  fréquence  des  rencontres  des 
molécules  de  A  et  de  B  pourra  être  représentée  par  le  produit  pf.  Si  chaque 
rencontre  des  molécules  séparées  est  également  favorable  à  la  formation  du 
noQYeau  corps,  la  vites^'e  avec  laquelle  marche  la  réaction  chimique  ou  en 
d'autres  termes  la  quantité  qui  se  transforme  dans  l'unité  de  temps,  pourra  être 
posée  égdle  k  tppq\  on  peut  penser  que  ce  coefficient  de  vitesse  f  est  indé- 
pendant de  la  température. 

1  Cette  manière  de  voir,  à  laquelle  conduit  l'examen  de  la  dissociation  des  gaz, 
peut  être  étendue  à  tous  les  états  d'agrégation. 

3  Parmi  les  p  molécules  de  A  qui  se  trouvent  dans  l'unité  de  volume,  il  s'en  trou^ 
vera  en  général  seulement  une  fraction  a  en  état  de  donner  lieu  à  une  transfor- 
mation par  suite  de  la  rencontre  avec  les  molécules  de  B.  De  môme,  parmi  les 
q  molécules  de  B  qui  sont  contenues  dans  l'unité  de  volume,  il  y  en  aura  seule- 
ment une  fraction  b  qui  se  trouvera  en  état  de  donner  lieu  à  une  transformation 
par  des  rencontres  avec  A.  Dans  l'unité  de  volume,  il  j  a  donc  ap  molécules  du 
corps  A  et  bq  molécules  du  corps  B  (|ui  par  leur  rencontre  seront  transformées 
dans  les  nouveaux  corps  A'  et  B'.  Eu  conséquence,  la  fréquence  des  rencontres 
des  molécules  qui  sont  en  état  de  se  transformer  |ieut  être  représentée  par  le 
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produit  ap.Oq  et  la  vitesse  avec  laquelle  a  lieu  la  formation  du  nouveau  corps 
peut  s'exprimer  par  la  formule  : 

ç  apbq 

ou  kpq,  en  posant,  pour  abréger  h=^.ah. 

>  Mais  on  peut  étendre  encore  davantage  ces  considérations,  de  manière  à  les 
employer  pour  toutes  les  réactions,  indépendamment  du  nombre  des  corps  qui 
y  interviennent.  Supposons  par  exemple  que  la  formation  du  nouveau  composé 
résulte  de  la  rencontre  de  trois  corps  différents  Â,  B,  C  ;  soient  p,  9,  rie  nombre 
des  molécules  de  ces  corps  contenues  dans  l'unité  de  volume  ;  soient  a,  h,  c  les 
coefGcients  propres  à  ces  différents  corps  ;  la  vitesse  de  la  réaction  s'expri- 
mera par  : 

tf.cp.hqxry 

OU  kpqr,  en  réunissant,  pour  abréger,  tous  les  coeffficients  en  un  seul. 

»  Supposons  que  Ton  ail  une  combinaison  d'addition  correspondant  à  la  for- 
mule oA-f-i^B-l-^C,  et  formée  de  a  molécules  de  Â,  de  p  molécules  de  B  et  de  7 
molécules  de  C  ;  la  vitesse  de  la  réaction  prendra  l'expression  : 

tf.apMp. . .  bq.bq, . .  cr.cr. . . 

en  réunissant  tous  les  coefficients  en  un  seul. 

>  Le  coefficient  de  vitesse,  aussi  bien  que  les  coefficients  a,  6,  c  qui  s'établis- 
sent d'après  la  nature  des  corps,  doivent  être  regai*dés  comme  dépendant  de  la 
température  :  l'expérience  seule  peut  déterminer  leurs  relations  avec  elle. 

IIL  —  >  Si  la  vitesse  de  la  formation  du  nouveau  corps  est  déterminée  par 
les  formules  précédentes,  on  n'aura  plus  autre  chose  à  faire  pour  obtenir  l&i 
conditions  d'un  équilibre  que  d'écrire  l'égalité  des  vitesses  propres  aux  deux 
réactions  contraires. 

>  Si  l'on  a  besoin  de  connaître  la  vitesse  absolue  de  la  réaction,  il  suffit  d'écrire 
quelle  est  la  différence  entre  les  vitesses  des  deux  réactions  contraires.  On  en 
déduit  alors  le  temps  nécessaire  pour  les  progrès  de  la  réaction  (voir  les 
exemples  de  calculs  de  ce  genre  dans  les  Études  sur  les  affinités  chimiques^ 
publiées  par  MM.  Guldberg  et  Waage,  en  1867,  à  Christiania,  pages  55  et  €1 
pour  l'éthérification  et  les  doubles  décompositions  salines). 

IV.  -^  f  Les  développements  qui  précèdent  supposent  qu'il  n'est  pas  nécessaire 
de  prendre  en  considération  l'influence  des  actions  secondaires.  En  fait,  il  ssm- 
ble  qu'on  peut  les  négliger  lorsqu'il  s'agit  de  dissolutions  très  étendues  :  les 
dissolutions  satisfaisant  à  cette  condition  ont  un  caractère  distinctif  donné  par 
les  expériences  de  thermoclfimie,  celui  de  ne  pas  présenter  de  nouveau  dégage^ 
ment  de  chaleur  par  l'addition  d'eau. 
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>  Nous  devons  maintenant  examiner  en  détail  différents  systèmes  de  réactions 
:himiqaes  et  leor  appliquer  la  théorie  générale  qui  vient  d*étre  exposée  pour  i'ac- 
jon  de  masse. 

19S.  Biss^ciattoB  d'an  tmrpm  ••llde  domaamt  par  sa  décoin- 
p>aiii^M  des  carpa  ^ol  aamt  tooa  gaseox.  —  I.  —  >  Considérons  un 
Dorps  solide  dont  la  composition  peut  être  représentée  par  la  formule  «A-fiSB-f^C 
Bl  qui  par  la  dissociation  se  divise  en  «  molécules  de  A,  P  molécules  de  B  et  7 
nolécnles  de  C.  Soit: 

f  Le  composé  se  trouvera  ainsi  scindé  en  n  molécules.  Soient  p^q^r  Id 
quantités  des  différents  éléments  (supposées  mises  en  liberté  et  exprimées  en 
Tolumes  gazeux)  :  la  vitesse  avec  laquelle  progresse  la  formation  du  composé 
solide  sera  exprimée  par: 

f.(aï>)*.(W.(cr)T, 
ou  en  réunissant  tous  les  coefficients^  dans  une  seule  constante  k: 

»  La  vitesse  tp  avec  laquelle  se  poursuit  la  dissociation  est  toujours  la  même  pour 
One  même  température  puisque  la  masse  active  du  corps  solide  peut  être  regar- 
dée comme  constante.  Dans  l'état  d'équilibre,  la  vitesse  avec  laquelle  la  dissocia- 
tion se  poursuit  doit  être  égale  à  la  vitesse  avec  laquelle  progresse  la  formation  du 
eorps  solide^  et  l'on  doit  poser  ainsi  : 

irp«.g^.f-r  =  4». 

f  Transportons  la  constante  k  dans  le  second  membre  de  l'équation  et  remar- 
quons que  k  aussi  bien  que  4*  représentent  des  fonctions  de  la  température  ;  on 
pourra  écrire: 

p«.gP.r  -AC  (i) 

>  Admettons  que  les  gaz  suivent  les  lois  de  Mariette  et  de  Gay-Lussac  et  remar- 
quons que  les  molécules  des  différents  corps  simples  exercent  pour  un  même 
vdlume  des  pressions  égales;  ou  peut  dès  lors  considérer  la  pression  gazeuse 
totale  «  comme  proportionnelle  à  la  somme  de  toutes  les  molécules  et  l'on  a 
ainsi: 

«  =  A(p  4-  ^  +  r) 

où  h  (lési.^e  une  grandeur  qui  dépend  de  la  température. 
1  D*après  la  composition  de  la  combinaison  toute  formée,  on  a: 

?  =  2  =  r  =  L±JL+I 
«      P      7  n 

EvcTCLOP.  cm.  tO 
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>  On  en  déduit: 


a  ir 


n  k 

]»  Si  l'on  introduit  ces  valeurs  dans  Téquation  et  si  Ton  fait  passer  tons  les 
coefficients  dans  le  second  membre,  on  peut  écrire  : 

^  =  F(t).  (3) 

»  L«i  conclusion  est  donc  que  la  pression  des  éléments  gazeux  est  une  fonctim 
de  la  température. 

»...  L'équation  obtenue  montre  donc  que  la  dissociation  d'un  corps  solide,  ainsi 
que  Texpérience  l'a  montré  depuis  longtemps,  est  tout  à  fait  analogue  à  la  vapori- 
sation d'un  liquide  :  la  pression  «  correspond  à  la  tension  maximum  d*ime 
vapeur 

II.  —  >  Considérons  maintenant  le  cas  général  où  la  dissociation  d'un  corps 
solide  a  lieu  dans  un  espace  où  se  trouvent  déjà  des  quantités  données  de  corps 
gazeux  Â,B,C.  Au  moment  de  Téquilibre,  la  masse  active  de  chacun  des  corps 
gazeux  sera  égale  à  la  somme  de  la  masse  gazeuse  introduite  primitivement  et  de 
celle  qu'aura  fournie  la  dissociation.  Soient  p\q^  etr'  les  masses  actives  dans 
l'état  d'équilibre  ;  on  a  d'après  l'équation  (1)  : 

p'^'>r"^  =  f{i). 
>  En  divisant  membre  à  membre  par  l'équation  (i),  on  obtient  : 


©•©'(?)'=-■ 


%  Pour  rendre  pluis  commode  l'application  de  cette  équation,  il  faut  y  introduire 
la  pression  au  lieu  de  la  masse.  Supposons,  en  plus  de  ce  qui  précède,  qaà 
l'origine  de  l'expérience,  il  y  ait  en  présence  les  quantités  p»  et  q^  des  corps 
A  et  B,  tandis  qu'il  n*y  a  pas  alors  la  moindre  quantité  du  corps  G  en  liberté.  U 
pression  t,o  exercée  par  po  et  g,  réunis  est  : 

«0  =  /i(po  4-  go). 

»  La  pression  tc'  qui  règne  au  moment  de  l'équilibre  se  composant  des  effets 
réunis  des  diilérentes  pressions  des  corps  gazeux  A,  B  et  C  est  : 

,r'  =  h(p'  +  q'+  r). 
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>  Maintenant  on  a  : 

p'  —  po  _  ^'  — go  _.  r  ^  p'  +q'  +r--{po  +  go)  __  ^  — "ffo 


>  Posons  en  outre 


^0 


»  On  aura  : 


et: 


iro=/igo(l  +0» 


(i  +  «)/r 


>  On  en  déduit: 


^  ""T+lX  +  n  ""Â~ 

n      A 

>  Introduisons  dans  l'équation  (4)  ces  valeurs  que  nous  venons  de  trouver  et 
eo  même  temps  celles  de  p,  q, r  données  par  l'équalion  (â)  ;  on  obtient: 

III.  —  >  Le  carbamate  d'ammoniaque  offre  un  exemple  pour  appliquer 
eelte  équation;  il  se  décompose  par  la  dissociation  en  1  molécule  d'acide  carbo* 
nique  et  2  molécules  de  gaz  ammoniac. 

>  Si  les  expériences  sont  organisées  de  manière  que  Tacide  carbonique  soit 
en  excès,  on  doit  poser  : 

A  =  0       B  =  acide  carbonique       G  =  ammoniac 
1  En  outre,  on  a  c=0,  et  comme  n=3,  il  vient  : 


) 
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f  Si  au  contraire  rammoniac  est  en  excès,  on  aura: 

B  ss  ammoniac       G  »  acide  carbonique 
P=2  T=i 


>  Ces  équations  ont  été  données  sous  la  même  forme  par  H.  Horstmann  et 
se  trouvent  confirmées  par  ses  expériences  {AnnaUn  der  Chemie  und  Phar- 
macie,  année  1877,  tome  CLXXXVII;  voir  également  ci-dessus,  n*  110). 


1S4.  —  Dissodatton  d^om  gaz  doBoamt  par  aa  décompaaittoa 
dea  prodoita  gazeox.  — I.  — >  Prenons  un  gaz  H  que  l'on  peut  considérer 
comme  une  combinaison  d'addition  oA-j-  j9B-{-7C;  la  dissociation  transformera 
une  molécule  de  H  en  a  molécules  de  Â,  J3  molécules  de  B  et  7  molécules  de 
C.  Soit  maintenant  a-|-|^4'7=^*9  ^^^  molécule  de  la  combinaison  se  divise  en  n 
molécules  des  éléments.  Appelons  p,)  et  r  les  quantités  des  différents  éléments 
dans  l'unité  de  volume:  la  vitesse  avec  laquelle  progresse  la  combinaison  sera, 
(de  même  qu'au  n*  114), exprimée  par: 

»  Considérons  d'abord  un  cas  spécial,  en  admettant  que  la  dissociation  vienne 
à  l'instant  même  de  se  produire  complètement  (1),  ce  qui  peut  être  réalisé  pour 
les  différentes  températures  par  l'emploi  de  pressions  suffisamment  basses. 
Alors  il  est  indifférent  que  la  combinaison  M  soit  solide  ou  gazeuse  et  l'équa- 
tion précédente  (1)  du  n*  114  peut  être  ici  encore  appliquée.  Pour  pouvoir 
expliquer  suffisamment  l'état  d'équilibre  dans  ce  cas  où  il  s'est  produit  une  dis- 
sociation complète,  nous  nous  représenterons  que,  dans  Tunité  de  temps  il  se 
formetoujours  une  certaine  quantité  de  combinaison  aux  dépens  des  éléments, 
mais  que  aussitôt,  dans  le  même  temps,  cette  même  quantité  est  détruite  par 
la  dissociation  en  redonnant  les  éléments  libres.  Cette  quantité  peut  être  regar- 
dée comme  une  fonction  de  la  température  et  si  nous  la  désignons  par  F  (t), 
l'équation  pourra  s'écrire: 

kp"  q^  r^  =  if  F(0. 

»  Considérons  maintenant  le  cas  général  où,  à  côté  des  quantités  p,  9  et  r 
des  éléments  dissocies,  il  subsiste  encore  la  quantité  P  de  la  combinaison 
toute  formée  ;  on  devra,  d'après  cela,  poser  la  masse  active  de  la  combinaison 

(t)  II  va  de  soi  que  ce  cas  est  un  cas  limito.  Si  Ton  dépasse  celte  limite,  les  particules  sui- 
vent les  lois  ordinaires  qui  régissent  les  mélanges  des  gaz.  (Note  de  MM.  Guldberg  et  Waage.) 
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toute  formée  au  moment  de  l'équilibre  égale  à  P-f-F(().  La  vitesse  avec  laquelle 
la  dissociation  progresse  (1)  doit  donc  s'exprimer  par: 

*'[P  +  F(t)], 
et  l'équation  de  l'équ'dibre  doTient 

V 
»  Si  l'on  pote  f  =:-->,  on  a  l'équation  générale  : 

.p«ç?i-r  =  ç[P  +  F(e)l.  (i) 

>  Si  le  composé  qui  se  forme  est  solide,  la  masse  active  P  peut  être  regardée 
comme  constante  :  dans  ce  cas,  le  second  membre  de  l'équation  est  une  fonction 
de  la  température  seule,  ce  qui  la  rend  identique  à  l'équation  (1)  du  n*"  114. 
Si,  au  contraire,  la  combinaison  toute  formée  est  gazeuse,  P  désigne  la  quantité 
de  composé  qui  n'est  pas  encore  dissociée,  et  P  se  trouve  ainsi  proportionnel  à 
la  pression  partielle  de  ce  résidu* 

II.  —  »  Étudions  d'abord  le  cas  où  l'on  part  de  la  combinaison  toute  formée. 
Admettons  qu'après  l'équilibre,  P  soit  la  quantité  (2)  de  combinaison  toute 
formée  et  x  sa  pression  partielle.  Nous  considérons  les  éléments  dissociés  comme 
formant  un  mélange  ga2eux  dont  la  quantité,  exprimée  dans  la  même  unité,  est 
V  tandis  que  sa  pression  partielle  est  -n'.  Nous  avons  alors  : 

?  =  £=r=£±i±i:«p'  '^'' 

«    ^    T         »  j 

7r  =  /*P  ^ 

»  Remplaçons  les  grandeurs  p,  9,  r  et  P  par  ces  valeurs  dans  l'équation  (1) 
afin  de  passer  des  quantités  aux  pressions  partielles  ;  on  obtient 

où  C  réunit  les  différents  coefficients  soit  constants  soit  variables  avec  la  tempé- 
rature. Pour  abr^er,  nous  donnerons  à  cette  équation  la  forme  suivante: 

»'«  -  +(»  +  i)  (2) 

où  t|>  et  { sont,  d'après  ce  qu'on  vient  de  dire,  variables  avec  la  température.  Si 

(1)  Cette  expression  de  la  vitesse  de  la  décomposition  et  le  mode  d'introduction  des  dcu\ 
fiantilés  différentes  P  et  F(l)  nous  paraissent  très  discutables. 
(S)  Ces  quantités  P  et  P'  sont  les  volumes  des  gaz  (nombres  de  molécules). 
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l'on  pose  dans  cette  équation  tc  =  0,  on  obtient  le  cas  limite  où  la  dissociatioi 
arrive  à  être  complète.  La  grandeur  l  désigne  donc  la  pression  partielle  qui  est 
exercée  par  la  quantité  de  combinaison  formée  dans  l'unité  de  temps. 

^  Si  l'on  exprime  par  z  le  degré  de  dissociation,  c'est-à-dire  le  rapport  de  la 
quantité  dissociée  à  la  quantité  primitive,  on  a  : 


P+P'         ntr-hw'* 


»  Si,  en  outre,  on  représente  la  pression  totale  par  S,  on  a  : 


7C  +  ff'  =  S. 


t  De  ces  équations  on  déduit: 


z  = 


ic' 


nS  —  (n  —  ly 

2r 1 

1  +(n—  1)r 


>  Eiifîn  appelons  d  la  densité  physique  de  la  combinaison,  d'  la  densité  da 
mélange  des  éléments  et  D  la  densité  du  mélange  gazeux  total,  on  a  : 


d  :  -  =  d'  :  -7  =  D  :  — \—t. 

te  k'  w  +  ir' 


>  On  en  tire  : 


P  4-  fiP' 

rf  =  «<«'  =  D  Vï^  =  D[i  +  (n  -  i)z] 


»  Appliquons  ces  formuIes^  à  la  dissociation  de  Vacide  hypoazotique  (1),ea 
nous  reportant  aux  expériences  de  MM.  H.  Deville  et  Troost  ainsi  qu'à  celles  de 
M.  A.  Naumann  (MM.  H.  Deville  et  Troost,  Comptes  rendus  de  r Académie  ie$ 
scienceSy  année  1867,  !•'  semestre,  p.  237  ;  M.  Naumann,  Berichte  derdeut- 
schen  Chemischen  Gesellschafty  tomeX,  p.  2045;  MM.  Guldbcrg  et  Waagej 
ajoutent  deux  déterminations  qui  leur  sont  propres). 

>  L'acide  hypoazotique  A  Oz^,  ou  dans  la  notation  atomique  Az*  O^  se  scinde 

(1)  Nous  croyons  devoir  rappeler  que,  d'après  MM.  Deville  et  Troost,  les  variations  de  la- 
densité  de  vapeur  de  Tacide  hypoazotique  avec  la  température  proviendraient  surtout  des  varia-' 
tiens  physiques  de  la  dilatalio». 


LEMOINE.  —  ÉQUILIBRES  CHIMIQUES. 

(par  la  dneoriafion  en  deux  molécules  semblables;  on  a  donc  ici  n 
L'équation  (2)  prend  en  conséquence  la  forme  suivante: 
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»  Sul)stituons  an  sa  valeur: 


,r''=  +(ir  +  l). 


w  =  S  —  «'. 


»  Il  vient 


^^  =  "2  +  0(5  +  '+}). 


>  x  et  {  dépendant  tous  deux  de  la  température,  la  manière  la  plus  commode  de 
Térifier  la  formule  serait  d'avoir  une  série  d'observations  à  température  constante 
poor  différentes  pressions.  Comme  cela  n'a  pas  lieu,  nous  avons  déterminé  d'a- 
bord >p  et  I  d'après  les  expériences  dont  on  dispose.  Dans  les  limites  des  tem- 
pératures employées,  l  peut  être  pris  approximativement  égal  à  10  millimètres. 
On  trace  une  courbe  avec  les  valeurs  trouvées  pour  ^  et  on  détermine  ainsi  par 
one  interpolation  graphique  les  nombres  inscrits  oi-^dessous.  On  peut  alors,  ,pour 
une  températji]:e  donnée,  calculer,  au  moyen  de  la  pression  S,  la  pression  par- 
tielle ^'y  et  passer  de  cette  dernière  an  degré  de  dissociation  en  employant  Ja 
formule 


z  = 


2S-ir'* 


Valeurs  de  ^ 

Températures...  —  5»  0  5  10  15  20  25  30  35  40  45  50  55  60 
Valeurs  de  4»....  l-»,8  5,0  9,6  16  29  53  100  145  200  280  405  590  850  1200 


Fraction  de  dissocitUon 


Températara 

Preiûon 

Valenrs 

.— — ^  i^i  - 

■*'  > 

-Alite  un 

t 

s 

de  ^ 

observée. 

calculée. 

des  expériences. 

ocfrat. 

millim. 

r 

HM. 

57 

760 

990 

0,49 

0,50 

Deville  et  Troost. 

57 

407 

990 

0,64 

0,63 

Guldberg  et  Waage 

29,8 

760 

140 

0.22 

0.21 

Deville  et  Troost. 

29,8 

395 

140 

0,28 

0,29 

Guldberg  et  Wang?. 

27 

760 

115 

0,20 

0,19 

Deville  et  Troost. 

27 

35 

115 

0,99 

0,98 

Troost. 

22,5 

136,5 

73 

0,35. 

0,37 

Naumann. 

22,5 

101 

73 

0,39 

0,43 

Id. 

20,8 

153,5 

59 

0,29 

,    0,^ 

M, 

20 

301 

53 

0,18 

0,21 

Id. 

18,5 

136 

U 

0,30 

0,29 

Id. 

18 

279 

42 

0,17 

0,19 

Id. 
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IIL  —  »  Etudions  maintenant  le  cas  où  Vnn  des  éléments  A  est  en  exeès.  Soit 
A  le  corps  en  excès  ;  soient  p  sa  quantité  et  n^  sa  pression  partielle  ;  on  a  : 

>  L'équation  (1)  peut  alors  s* écrire: 

(PO  +  p)-g^- =  ÇP  +  FWJ. 

»  Au  lieu  des  quantités  des  gaz,  introduisons  la  pression  en  mettant  ponrf^ 
f yf  et  P  les  valeurs  trouvées  dans  le  cas  précédent;  on  obtient: 


i 


(5iro  +  ir')%'P  +  T  =  4,(,+  0. 


»  La  pression  totale  du  mélange  est: 

S  =  ff  +«'  +  «. 

0      ' 

»  Comme  exemple  pour  Tapplication  de  ces  formules,  nous  considérerons  la 
dissociation  de  l'acide  iodhjdrique  pour  lesquelles  on  dispose  des  expériences 
faites  par  H.  G.  Lemoine  {Annales  de  Chimie  et  de  Physiquey  5*  série,  tome  XII, 
p.  145:  voir  I"  partie,  n*  31). 

»  Gomme  2  volumes  d*acide  iodhydrique  donnent,  par  leur  décomposition,  i 
volume  d'iode  et  1  volume  d'hydrogène,  la  densité  ne  subit  aucun  changement, 
et,  en  conséquence,  on  doit  poser  dans  nos  équations  : 

«  =  1 

1  L'acide  iodhydrique  étant  formé  de  deux  éléments  seulement,  7  disparait  dans 
les  équations.  ^ 

»  1°  Si  aucun  des  éléments  n'est  en  excès,  il  faut  appliquer  l'équation  (2)  qui 
prend  alors  la  forme  suivante  : 

»  Si  l'on  introduit  ici  la  pression  totale  S,  on  obtient  le  degré  de  dissociation: 


•=^=i^('+j> 


>  H.  G.  Lemoine  a  fait  pour  la  température  de  440  degrés  une  série  d'ex- 
oéricnces  sous  différentes  pressions  ;  nous  en  concluons  : 

l  =  0,05  atmosphères 
+  =  0,316 
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>  La  formule  qui  donne  le  degré  de  dissociation  devient  ainsi  : 


),Î4  (i  +  2|5). 


Degré  de  diiiodatioa 

S  "^  - — 

«I  atiiiotpbèrtt»  obeenrë.  calcttld. 

4,5  0,24  0,242 

2,3  0,255  0,246 

i,0  0,26  0,252 

0,5  0,25  0,264 

0,2  0,29  0,300 

1  9*  Supposons  maintenant  que  Thydrogène  soit  en  excès  et  qu'à  l'origine  il 
n^  ait  en  présence  que  de  Tiode  et  de  l'hydrogène  libres:  comme  dans  le  cas 
de  ces  deux  corps,  la  pression  ne  change  pas  pendant  la  dissociation,  il  est 
érident  que  la  pression  particulière  m  qu'il  liûit  attribuer  à  l'hydrogène  seul 
doit  s'écrire  : 

i 
«*=«*  +  !  (*'  +  «)• 

>  La  pression  propre  à  Tiode  seul  sera  (3  x'-|-ic).  Il  suit  de  là  que  le  rapport 

entre  la  quantité  d'iode  et  la  quantité  d'hydrogène,  que  nous  désignons  par  c, 
sera: 

>  Au  moment  de  l'équilibre,  la  pression  exercée  par  la  quantité  d'hydrogène 
libre  sera: 

>  Désignons  par  x  le  rapport  entre  la  quantité  d'hydrogène  libre  et  la  quantité 
d'hydrogène  total  ;  on  aura  : 

>  Si  l'on  suppose  que  la  pression  ^i  exercée  par  l'hydrogène  seul  et  le  rapport 
«  soient  des  données  de  l'expérience,  on  pourra  calculer  le  rapport  x.  Nous  avons 
en  effet: 

«0  =  2ici  -^  S 

11*  =  S  —  «*  —  ic  =  2(S  —  iri)  —  «. 
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»  Introduisons  ces  valeurs  dans  Téquation  (3)  ;  nous  obtenons  : 


(2 ICI  —  «)•  [2(S  —  iTi)  -  ttT  =  +  (ir  +  0- 
j>  Divisons  cette  équation  par  r.i  et  remarquons  que  : 


S  — 


ni 


^i 


et 


-=-2(1— a?). 
«1 


j»  On  obtient,  par  la  substitution  de  ces  valeurs,  une  équation  du  sec 
degré  qui  permet  de  déterminer  x.  Posons  encore  pour  abréger 


c  = 


>  On  aur.i  : 


x  =  —  c+  y/c^  +  f. 
»  C'est  à  Taide  de  cette  formule  qu'ont  été  calculés  les  nombres  suivants  : 


Pression  r.i  Rapport  t 

exercée  enire  les  nombres 

par  riiydro^^ène  seul,  d'équivalents 

en  atmosphères.  d'iode  et  d'hydrogène. 


Rapport  X  entre  l'hydrogène  libre 
et  l'hydrogène  total. 


utni. 

2,-20 
2,33 
2,33 
2,31 


1,000 
0,784 
0,527 
0,258 


Expérience. 

0,240 
0,350 
0,547 
0  774 


Théorie. 

0,2i2 
0,345 
0,519 
0,751.  > 


CHAPITRE  V! 
*iir  rétnde  de  la  irîiemme  de*  réactions. 


195.  Les  théories  que  nous  venons  d'appliquer  comparativement  au  calcul  des 
phénomènes  de  dissociation  sont  fondées  sur  des  principes  analogues.  Toutes 
deux  évaluent  la  vitesse  de  chacune  des  deux  actions  élémentaires  inverses  qui 
s'exercent  simultanément  et  finissent  par  s'équilibrer  l'une  l'autre  :  c'est  le 
principe  de  ce  calcul  que  j'ai  émis  et  développé  dès  1871,  en  l'appliquant  aux 
systèmes  soit  homogènes,  soit  non  homogènes  (1). 

Pour  les  systèmes  non  homogènes,  les  différentes  théories  donnent  les  mêmes 
résultats. 

Les  systèmes  homogènes  méritent  de  fixer  plus  spécialement  l'attention  et 
soulèvent  des  difficultés  particulières  dont  on  peut  se  rendre  compte  en  compa* 
rant,  à  ce  point  de  vue,  le%  diverses  théories. 

1.  -^Viàie  là  plus  siitiple  qui  Se  présente  est  celle  que  j'avais  développée 
en  4874.  Elle  consiste  à  admettre  :  pour  la  quantité  décomposée  une  simple  pro- 
portionnalité au  poids  P  de  la  combinaison  existant  à  l'instant  considéré  :  pour 
la  quantité  combinée,  une  simple  proportionnalité  aux  poids  p  et  p'  des  deux 
éléments  actuellement  à  l'état  de  liberté.  Si  dy  est  la  quantité  de  matière  défini- 
tivement dissociée  pendant  le  temps  dt^  on  aurait  ainsi,  en  désignant  par  a  et  b 
deux  constantes  : 

Cette  simple  loi  de  proportionnalité  bpp',  potir  la  vitesse  des  combinaisoiiSi  est 
précisément  celle  à  laquelle  nous  sommes  arrivée,  par  un  raisonnement  plus 
rigoureux,  en  calculant  la  probabilité  de  rencontra  de  deux  atomes  gazeux  hé* 
térogènes  (chapitre  ii,  §  2,  n"*  99).  Seulement  ce  calcul  suppose  que  l'action  chi- 
mique ne  s'exeitè  <{ii*à  une  dtetanoe  très  petite  par  rapport  à  TMêimlte  molé- 
culaire. 

L'examen  approfondi  de  la  question  montre  donc  non  seulement  que  cette 
loi  n'est  qu'une  première  approximation,  mais  encore  qu'il  faut  dans  les  sys^ 
tèmes  gazeux  séparer,  suivani  la  pression,  deux  cas  très  distincts  auxquels 

(1)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  23  octobre  1871  ;  Annales  de  chimie  et  de 
ohfsique,  année  1872,  tome  XXVlf ,  p.  289. 
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peuvent  correspondre  des  lois  différentes:  à  de  fortes  pressions,  chaqae  atome 
troave  dans  son  voisinage  un  atome  antagoniste  assex  rapproché  de  lai  pour 
qu'ils  tendent  immédiatement  i  se  combiner  :  à  de  Taibles  pressions,  il  faut  que 
ladiffnsion  les  fasse  se  rapprocher  pour  que  la  combinaison  ait  lieu,  etc'est  alors 
seulement  que  la  loi  de  proportionnalité,  quoique  approchée,  devient  néces- 
saire.En  fait,  la  théorie,  si  on  la  réduit  à  cette  simple  loi,  se  vérifie  numérique- 
ment d'une  manière  très  suffisante  pour  l'interprétation  de  l'action  de  masse, 
c'est-à-dire  de  l'influence  exercée  par  l'excès  de  l'un  des  éléments  dans  la 
dissociation.  Elle  suffit  presque  aussi  pour  rendre  compte  des  résultats  relatifs 
à  l'influence  de  la  pression  : 

Dans  le  cas  de  l'oxyde  de  méthyle  agissant  sur  l'adde  chlorhydrique; 

Dans  le  cas  de  la  transformation  allotropique  de  la  vapeur  d'iode  à  de  très 
hautes  températures. 

Cependant,  il  résulte  de  ces  considérations  mêmes  que  dans  la  généralité  des 
cas,  on  se  trouve  forcé  d'abandonner  la  formule  simple  que  nous  venons  de  rap- 
peler ;  il  faut,  pour  être  d'accord  avec  l'expérience,  prendre  pour  l'un  des 
deux  termes,  une  fonction  plus  compliquée  que  la  loi  de  proportionnalité. 

II.  —  J'ai,  pour  ma  part,  satisfait  aux  exigences  ainsi  imposées  à  la  fois  par  les 
indications  de  la  théorie  et  par  les  enseignements  de  l'expérience  en  faisant 
porter  la  complication  sur  la  loi  de  la  combinaison.  Je  choisis  la  forme  exponen- 
tielle, non  seulement  parce  qu'elle  facilite  les  calculs,  mais  encore  parce  qu'elle 
est  indiquée  par  diverses  expériences  (celles  de  H.  Schloesing  sur  le  bicarbo- 
nate de  chaux,  celles  de  MM.  Gladstone  et  Tribe  sur  le  déplacement  réciproque 
des  métaux  dans  les  dissolutions  salines)  ;  on  arrive  ainsi  pour  la  dissociation  i 
une  équation  de  la  forme  : 

Cette  formule  représente  le  plus  souvent  les  résultats  de  l'expérience  dans 
toute  rétendue  des  pressions  employées.  Elle  peut  cependant  n'y  satisfaire  que 
jusqu'à  une  certaine  limite,  mais  alors  il  faudrait,  d'après  ce  que  nous  avons  va 
pour  les  pressions  les  plus  faibles,  reprendre  la  loi  de  simple  proportionalité, 
c'est-à-dire  supposer  p  voisin  de  1. 

Nous  avons  trouvé  que  cette  formule  concorde  sensiblement  avec  l'expérience 
en  prenant  les  valeurs  suivantes  de  P  : 

Pour  l'oxyde  de  méthyle  et  l'acide  chlorhydrique  (H.  Friedel)  : 

p=:4,22    (ou  même  p  =  1,00); 

Pour  la  vapeur  d'iode  chauffée  entre  440  et  1500  degrés  (MM.  Crafts  et  F. 
Meier)  : 

p  =  1,00  environ; 
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Pour  l'acide  iodbydrique  (M.  G.  Lemoine)  : 

P  =:  0,8  à  la  température  de  350«, 

P  =  0,553  ou  0,6  à  la  tempéraUire  de  U0«. 

Il  est  possible  du  reste  que  pour  Tacide  iodliydrique,  les  plus  fortes  des  pres- 
sions employées  se  rapprochent  de  la  limite  correspondante  un  changement  dans 
la  loi  de  combinaison  :  cette  circonstance  expliquerait  les  difficultés  qu'on 
éprouve,  même  pour  une  température  constante,  à  adapter  en  toute  rigueur  une 
formule  unique  aux  résultats  de  l'expérience:  ce  ne  serait  plus  alors  qu'une 
sorte  de  moyenne  entre  deux  formules  distinctes. 

La  diminution  de  la  valeur  de  p  pour  l'acide  iodbydrique  quand  la  tempé- 
rature augmente,  s'accorde,  avec  l'examen  des  circonstances  qui  influent  sur  la 
probabilité  de  rencontre  dps  atomes. 

Enfin  il  faut  prendre  (your  le  bicarbonate  de  chaux  (M.  Schlœsing)  : 

P  =  0,38. 

■ 

Ge  nombre  s'éloigne  tout  à  fait  des  précédents  et  de  l'unité,  mais  cette  diffé- 
rence n'a  rien  que  de  très  naturel,  car  il  s'agit  ici  d'un  système  complètement 
liquide  où  les  molécules  n'ont  plus  du  tout  la  mobilité  et  l'éloignement  caracté- 
ristiques des  systèmes  gazeux  :  les  dislances  intcrmoléculaires  sont  devenues 
quelque  chose  comme  onze  fois  plus  petites  qu'elles  ne  le  sont  dans  les  gaz  à  la 
pression  ordinaire  (1). 

Il  est  à  remarquer  que,  d'après  les  idées  développées  par  M.  Moutîer,  et  qui 
seront  résumées  dans  la  lY*  partie,  chapitre  n,  §  5,  la  dissociation  serait 
indépendante  de  la  pression,  ce  qui  conduirait  à  prendre  J3^  =  0, 5;  seulement 
ces  considérations  me  semblent  supposer  implicitement  que  les  atomes  en  pré- 
sence sont  assez  rapprochés  pour  agir  directement  les  uns  sur  les  autres,  ce  qui 
correspond  précisément  à  celle  des  deux  phases  du  phénomène  qu'on  laisse  de 
côté  dans  l'hypothèse  de/3=  1. 

III. — MH.  Guldberg  et  Waage  ont  préféré, en  1879,  prendre  un  autre  parti.  Au 
lieu  de  compliquer  la  loi  de  combinaison,  ils  ont  compliqué  la  loi  de  décomposi- 
tion. D'après  eux,  dans  un  système  gazeux,  la  quantité  décomposée  dans  un 
temps  donné  ne  serait  pas  exactement  proportionnelle  au  poids  P  de  combi- 
naison existante  actuellement  ;  à  l'aide  de  considérations,  suivant  moi  très  dis- 
cutables, ils  la  représentent  par  a  -f-  aP,<x  étant  une  nouvelle  constante.  L'équr- 
tion  de  la  dissociation  prend  ainsi  la  forme  : 

g  =  («  +  aP)-ftl>i/. 

(1)  Ea  comparant  les  densités  d*un  môme  corps  pris  à  Tétat  gazeux  et  à  Tétat  liquide,  vers 
la  température  d'cbuUition,  c*cst-à-^diro  les  «olumcs  occupés  sous  ces  deux  états  par  un  même 
poids  de  matière,  on  Irouvc  que  les  distances  intcrmoléculaires,  qui  varient  comme  les  racines 
cubiques  de  ces  volumes,  sont  : 

Pour  l'eau  liquide  et  gazeuse  ^à  760  millini.)  dans  le  rapport  de  1  à  11. 

Pour  le  mercure         —  (à  7GU  niillitu.)  —  1  à  17. 
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Grâce  à  celte  modiflcalion,  on  satisfaitaux  résultats  de  rexpériencepoarracide 
iodhydrique.  Le  calcul  n'a  pas  été  Tait  pour  l'action  de  Toxyde  de  méthyle  et  de 
Tacide  chlorhydrique. 

Cette  théorie  ne  nous  paraît  pas  établie  sur  des  bases  suffisamment  rationnelles: 
nous  considérerons  donc  les  formules  données  pai^HH.  Guldberget  Waage,  dans 
le  cas  des  systèmes  homogènes^  comme  étant  des  formules  surtout  empiriques. 

!  IV.  —  En  résumé,  les  théories  en  présence  concordent  d'une  manière  sufGsante 
avec  l'expérience.  L'accord  est  surtout  remarquable  pour  les  déterminations 
relatives  à  l'action  de  masse,  c'est-à-dire  à  l'influence  exercée  par  l'excès  de  l'an 
des  éléments.  Il  se  trouve  que,  quelle  que  soit  la  théorie  adoptée,  et  même  aveck 
plus  simple  de  toutes,  fondée  sur  la  loi  de  proportionnalité,  l'écart  entre  le  calcul 
et  l'observation  ne  dépasse  guère  l'erreur  possible  des  expériences.  Onsaitqo*ni 
arrive  ainsi  aux  mêmes  résultats,  malgré  quelques  divei^gences  de  principes,  dus 
plusieurs  théories  physiques,  en  optique  par  exemple.  Nous  retrouverons  des 
coïncidences  analogues  dans  la  lY*  partie  pour  les  calculs  fondés  sar  il 
théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

De  quelque  côté  qu'on  aborde  le  problème  de  la  dissociation,  ce  sont  toujours 
les  questions  relatives  à  l'influence  de  la  pression  sur  la  limite,  qui  présentent 
le  plus  de  diflicultés.  Ce  sont  celles  qui  méritent  le  plus  d*ètre  l'objet  de  iMHh 
vcUes  expériences. 


CHAPITRE  VII 


Équilibre»  entre  deux  réactions  chimiques. 


19C.  Principes  de  la  tliéorie.  —  Dans  un  grand  nombre  d'expérien- 
9  les  deux  causes  antagonistes  qui  se  balancent  et  finissent  par  s*équilibrer 
font  deux  réactions  chimiques.  La  méthode  donnée  dans  la  théorie  de  la  disso- 
dation  trouve  ici  une  application  immédiate:  seulement  les  formules  diffèrent. 
L'équilibre  tend  à  se  produire,  non  plus  entre  deux  décompositions  et  une  com- 
binaison, mais  entre  deux  combinaisons  s'il  s'agit  d'un  système  homogène.  On 
ma  donc  une  équation  de  la  forme  : 

L'équation  peut  se  compliquer  par  suite  d'influences  accessoires  dues  aux 
circonstances  matérielles  de  l'expérience  et  dont  il  faut  tenir  compte,  mais  le 
principe  très  simple  de  la  théorie  est  toujours  celui  que  nous  venons  de  rap- 
peler. Dans  un  grand  nombre  de  cas,  les  formules  se  réduisent  à  une  simple  loi 
de  proportionnalité 

Dans  cette  formule,  p^p'^^pi^Pi  varient  continuellement  par  les  progrès  mêmes 
de  la  réaction,  mais  on  peut  en  tenir  compte  mathématiquement,  et  calculer  : 

i**  La  vitesse  de  la  réaction  résultant  des  deux  actions  inverses; 

2*  Les  conditions  de  l'équilibre,  c*est-à-dire  la  grandeur  de  la  limite  définie 
par  l'équation 

■^  =  0     ou     bpPp'P  =  bipi^p'i^ . 

3*  L'influence  que  l'excès  de  Tun  des  quatre  corps  en  présence  a  soit  -sur  la 
vitesse  de  la  réaction,  soit  sur  la  grandeur  de  la  limite. 
Ces  considérations  vont  être  précisées  par  divers  exemples. 

Une  théorie  de  ce  genre  a  été  formulée,  dès  1864,  par  MM.  Guldberget  Waage  : 
ils  Vont  développée  dans  trois  Mémoires  successifs,  mais  avec  des  modifications 
tellement  importantes  qu'en  1867,  le  point  de  vue  primitif  avait  presque  disparu 
etna  été  repris  qu'en  1879  (1).  • 

(1)  Les  Mondes,  année  1864,  tome  V,  p.  105  et  627  :  Mémoire  publié  en  1867  en  fhinçais, 
àCkrisiiaoia,  chez  Brogger  et  Christie,  comme  programme  de  l'UniTersité  pour  le  1*  semestre 
^  1)^67;  nouveau  Mémoire  dans  le  Journal  fur  praktische  Chemie^  tome  XIX,  année  1879, 
P-  13.  Depuis,   M.  Thomsen  a  interprété  par  la  méthode    de  MM.  Guldberg  et  Waage   ses 


t 
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Il  est  assez  curieux  de  voir  que  MM.  Guldberg  et  Waage,  tout  en  modifiait 
trois  fois  et  très  prorondément  leur  théorie,  sont  partis  de  considérations semUfr 
blés  à  celles  que  j'avais  développées  en  1871 ,  sans  connaître  leur  premier  IrafaH 
(Comptes  rendus  de  r Académie  des  sciences ^  23  octobre  1871).  Seulement,  jos- 
qu*ea  1879,  ils  n'ont  pas  eu  l'idée  de  les  appliquer  aux  phénomènes  de  dissocit- 
lion  que  j'avais  eu  priacipalement  en  vue  en  1871  ;  c'est  qu'ils  avaient  complé- 
ment laissé  de  côté  la  vitesse  des  décompositions  qu'il  est  nécessaire  de  rippn» 
cher  de  celles  des  combinaisons  lorsqu'il  s'agit  de  la  dissociation. 


S !•  —THEORIE  (CNÊRALE  DES  REACTIONS UKITËES  DANS  LES  DISSOLUTIDNS. 

197.  Reproduisons  à  ce  sujet  la  théorie  générale  donnéeen  1879  par  MM.  Guld- 
berg et  Waage  {Journal  fur  praklische  Chemie^  année  1879,  tome  XIX,  p.  79, 
et  fondée  sur  les  principes  développés  dans  le  chapitre  v  (n**  121  et  122)  : 

>  Considérons  une  dissolution  renfermant  quatre  substances  solubles  A,  A|, 
B,  Bi,  et  admettons  que  le  système  ABi  se  transforme  dans  le  système  AiB 
d'api'CsTcgalité: 

A  +  Bi=Ai  +  B.  (I) 

>  Lorsque  l'équilibre  sera  atteint,  les  masses  des  quatre  corps  en  présence  an- 
ront  certaines  valeurs  p,pi  et  q^qi  que  pour  simplifier,  nous  exprimerons  par  la 
nombres  d'équivalents  auxquelles  elles  correspondent.  Soit  Y  le  volume  de  b 
dissolution  tout  entière. 

P  Vi  Q  Qi 
»  Les  masses  actives  seront:  y»  v>%9\^  * 

>  La  vitesse  avec  laquelle  a  lieu  la  formation  de  AiB  sera  représentée  pir 

k  291. 

^   V  V 

e1  la  vitesse  avec  laquelle  a  lieu  la  formation  de  ABi  sera  représentée  par 

»  La  condition  de  l'équilibre  peut  donc  s'écrire  : 

y  Désignons  par  P,  Pi,Q,  Qi,les  masses  des  quatre  corps  au  point  de  départ: 

expériences  sur  le  partage  des  bases  et  des  acides  dans  les  dissolutions  {Annales  de  PDf-* 
gendorff,  année  1869,  tome  CXXXVIII,  p.  65;  Bulletin  de  la  Sociélé  chimique  de  BerUtu, 
année  1877,  tome  X,  p.  1020).  En  1877,  M.  van't  HofT,  professeur  à  Ulrecht,  a  développa, 
d'après  les  mômes  principes,  4jne  théorie  complète  de  Téthérification  {Bulletin  de  la  SoàétS 
clUmiquede  Berlin,  année  1877,  n*  7,  p.  669). 
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anniomem  de Téquilibre,  il  y  aura  une  quantitéÇdes  corpsÂet  Bi  transformée. 
On  aura  donc  : 

1  En  introduisant  ces  valeurs  dans  l'équation  (3),  on  obtient  une  équation  du 
second  degré  par  rapport  à  $•  En  la  résolvant,  et  en  posant  pour  abréger 

^  =  ««,  on  obtient  : 


,      «>(P+Qi)+Pi+0^. /(^P+Qi)  +  Pi+q)'  I  PiQ-«PUi      ... 

Ç  =  — 2(«-i) +  vl       W^       i  "*■    --1    •    ^^ 

Dans  cette  formule,  on  prendra  le  signe  (— )lorqu'on  anraM>l  et  le  signe  (-f-) 

P      Pi 
lorsqu'on  aura  «•  <  1.  La  valeur  de  Ç  sera  positive  si  l'on  a  m  ?;  >  ^  *  Au  con- 

P      Pi 
traire  Ç  sera  négatif  si  l'on  &••  5  ^  n"'  <^'^^*^*di^4u'^ûrs  il  y  aura  une  quan- 
tité Ç  des  corps  Ai  et  B  changés  en  A  et  Bi. 

>  Si  l'on  veut  étudier  le  progrès  de  la  réaction  avec  le  temps,  il  faut  introduire 

la  vitesse  absolue  de  la  réaction.  Désignons  par  x  la  quantité  de  A  et  Bi,  qui,  au 

bout  du  temps  I,  est  transformée  en  Ai  et  B  ;  la  quantité  transformée  dansle  temps 

dx 
infiniment  petit  dt  sera  égale  à  do?,  et  la  vitesse  est  ainsi  jr*  Mais  au  temps  t^  les 

masses  actives  en  présence  sont  : 

P  — g     Pi+a?     Q  +  x     .     Oi—gg 
"  'Y'    >      'y    '  I        y       ei     '    y     • 

>  Gomme  la  vitesse  absolue  est  la  différence  entre  les  vitesses  des  deux  réac- 
tions contraires,  on  a  : 

dx__  ^P  — flgQi— g      .  Pi+£Q+£ 
5j-  —  ^     y         V  *»      y      "T" 

=  ^[«(P-»)(Qi-»)-(Pi  +  af)(Q+«)].  (5) 


>  Si  l'on  fait  dans  cette  équation  x=Ç,  la  vitesse  devient  nulle  et  l'on  retombe 
sur  l'équation  de  l'équilibre. 

>  En  posant  pour  abréger  : 


*  =  ''(P  +  Q|H|P'+Q,t.  (6) 
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l'équation  (5)  aprèi  lesréductkms  ni^Mmns  (1)  prend  k ionM  : 

^=*;(«-l){Ç-aî)(*-aî).  (7) 

1  Par  riatégration,  cetiê  équation  donne  : 

ou  en  passant  des  logarithmes  naturels  aux  logarithmes  ordinaires  : 
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199.  Dans  la  théorie  générale  qui  précède,  on  a  admis,  pour  simplifier  hi  ^ 
calculs,  que  Ift  quantité  de  composé  formée  dans  l'unité  de  temps  est  simplement 
proportionnelle  aux  masses  réagissantes. 


Nous  allons  voir  que  cette  hypothèse  se  vérifie  pour  Téthérification  des  Sjst^ 
mes  liquides  :  ce  sont  ceux  qui  ont  été  étudiés  avec  le  plus  de  détails. 

Dans  le  cas  de  l'éthérification  des  systèmes  gazeux  (voir  n*5i),  les  expériences 
de  H.  Berthelot  ont  montré  que  la  grandeur  de  la  limite  dépend  de  la  pres- 
sion propre  aux  corps  réagissants,  c'est-à-dire  du  rapprochement  de  leurs  molé- 
cules (2).  Dès  lors,  la  théorie  précédente  approximative  ne  sufit  plus,  car  la  va- 
leur absolue  de  la  limite  à  laquelle  elle  conduirait,  serait  proportionnelle  au 
poids  des  corps  introduits  dans  l*unité  de  volume,  et  par  conséquent  la  gran- 
deur de  la  limite  exprimée  en  centièmes  serait  indépendante  de  ces  poids. 

Il  est  donc  nécessaire,  pour  l'étude  de  Téthérification  dans  les  systèmes 
gazeux,  de  reprendre  les  formules  générales  que  nous  avons  données  dès  le 
début  et  qui  donnent  pour  la  limite  l'équation  : 

i)  L*expre88ion  m(P  —  «)  (Qi  —  «)  —  (Pi  +  a;)  (Q  -J-  x)  peut  s'écrire  : 

(«  —  1) «•  +  »(—  c*(^  —  «P  4-  Q  +  P,)  +  («PQi  —  P.Q). 

Ce  trinôme  du  second  degré,  en  appelant  ^'  et  ^'  les  deux  racines  de  Téquation  qu*on 
obtient  lorsqu'il  est  égal  à  .:éro,  peut  se  mettre  sous  la  forme  (a>  —  1)  (^'  —  x)  {^'  —  x) 

Si  V  est  la  racine  que  l'on  doit  choisir  pour  exprimer  la  limite  telle  «pie  la  donne  l'expé- 
rience, l'autre  racine  l"  est  : 


J 


-)ft: 


.«  _      p,  a>(P+Q.)+P. +Q       . 


(2)  Une  partie  des  différences  constatées  peut  tenir  à  ce  que  les  vapeurs  d'alcool,  d'acide, 
d*éther  et  d*eau  ne  suivent  pas  exactement  la  loi  de  Mariette  et  ne  s'en  écartent  pas  toutes 
quatre  au  même  degré. 

Cette  remarque  tendrait  à  rapprocher  les  valeurs  de  p  et  de  pi  entre  elles,  ainsi  que  l'unité. 


La  eakiil.90uiBaû&  sa  faire  par  des  procédés-amlif^MB  à  ceas  ^at-  oaus.swcms 
suivis  pouc  la  dÎModalioa,  mais  il.  aaus  sembla  ittutÂla  £j  îssistev:. 

S  S.  -.  PNCNOIÊNES  D'ËTNËRIFICATION  DANS  LES  SYSTÊIES  LIQUIDES. 

m.  L'ensemhle> des  phànom&nes.d'éttiérifîcatiûQ dansles  qat&mes  liçiides^ 
étudiés  d'une  maniée  sî  complète  pac  M.  Berthelot.  peut  s'expliq^idjs  pac  l^Si 
hypolhèses  les  plus  simples  adoptées  pour  la  vitesse  d'uœ  comïnAaisoii.  lei  oià' 
a  deux  réactions  en  présence  :  d'une  part^  l'action  de  l'alcool  sur  l'acide,  tendant 
à  former  un  éther  en  mettant  de  l'eau  en  liberté;  d'autre  part,  l'action  de  l'étber 
sur  l'eau  pour  reproduire  l'acide  et  l'alcool. 


1S9.  ÉÉmiÊB  #y  te  rHwmme  dte  la  réaclfonr.  —  An  point  de  vue  de  la 
vitesse  de  la  réaction,  la  comparaison  des  résultats  de  la  théorie  à  ceux  de 
Fexpérience  a  été  faite  par  HM.  Guldberg  et  Waage  pour  le  cas  spécial  de  l'ac- 
tion de  l'alcool  ordinaire  sur  l'acide  acétique  en  proportions  atomiques  et  à  la 
température  ordinaire  (Journal  fur  praktisc^he  Chemie,  1879,  tome  XIX, 
p.  83).  Ils  ont  appliqué  pour  cela  les  formules  générales  que  nous  avons  repro- 
^tes  plus  haut  (n**  ii7).  

L'équation  de  la  limite  donne  dans  ce  cas^  d'après  les  résultats  de  l'expo* 
rience  : 

Ç=|      et       A  =  2.. 

L'éqnafimr  (B^idu  R*«i97,  qui  exprime  la  vitesse  de  la  réaction,  prenif  ainsi  la 
forme  suivante  : 

2  —  3/ 

En  exprimant  le  temps  t  en  jours  et  en  comprenant  dans  le  coefQcient  c  tout 
l'ensemble  des  constantes,  MH.  Guldberg  et  Waage  déduisent  des  expériences 
de  H.  Berthelot  c  =  0,0025  et  obtiennent  ainsi  les  nombres  suivants  : 

M  I  ■QLâCDEE  D'kCatE  ACÉTiOn  SUR  1   HOLSCnTLS'  D^ALOOOC 
A  LA  TEMPÉRATURE  OBMHAIRE» 


M               « 

ProportioR  X  éthéiffifo 

flooibra 
de  jonn. 

obMrvëe.                       calcnlée 

0 

0                          0 

10 

0,087                     0,054 

Ift 

0,121                     0,098 

Ai 

0,200                     0,190 

6i 

0,250                    0,267 

103 

0,345                     «,3tf5 

137 

0,421                     0,429 

167 

0,474                     0,472 

190 

0,496                     0,^99 
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f  SI .  Étade  de  la  llaUte.  —  Au  point  de  vue  de  la  limite,  nous  crojoDi 
utile  de  reprodaire  les  développemeats  présentés  sous  une  forme  trte  éUpiti 
par  H.  van't  EoB[BuUetin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  année  4877,  i*T| 
p.  669).  Ils  sont  exactement  conformes  aux  principes  donnés  précédemmeit  : 

«  Admettons  simplement  Thypothèse  que  la  vitesse  d'one  réaction  estpropor» 
tionnelle  au  produit  des  nombres  de  molécules  P  et  Q  qui  réagissent  les  mai 
sur  les  autres  et  inversement  proportionnelle  au  volume  T.  Cette  hypothèse  m 
représente  par  Téquation: 

du_^     PQ. 

1 ...  Prenons  pour  nnité  le  nombre  des  molécules  d'acide  réagissantes  et  ap- 
pelons 

k  le  nombre  de  molécules  d'alcool  ajoutées  à  l'origine  ; 

q  —  —        d'eau  ajoutées  à  l'origine  ; 

u         —  —        d'éther  formées  à  l'instant  eonndéréas. 

1  Le  liquide  contient,  à  l'instant  considéré,  les  nombres  suivants  de  moU- 
cules  : 

Acide ii—u)  Alcool (*  — n) 

Éther éé    ti  Eau (ff  +  ti). 

»  La  vitesse  de  la  formation  de  l'éther  est  donc  déterminée  par  l'équation: 

dut  _  ^  {i  —  tt)  (iif  —  tt) 
IT"^*  V  • 

et  la  vitesse  de  la  destruction  de  l'éther  par  l'équation  : 

dai__      u(q  +  u) 

s 

en  désignant  par  Ci  et  a  les  coefficients  d*action,  d'une  part  de  l'alcool  sur 
l'acide,  de  l'autre  de  l'eau  sur  l'éther. 
>  La  vitesse  de  l'éthérification  est  donc  : 

du dui^du%  (i  —  u)(k  —  u)  ^      u{q  +  u) 

dt  '^  dt        dt^  ^*  V  ^'        V 

'  »  Comme  la  vitesse  de  la  formation  de  l'éther  diminue  sans  cesse,  tandis  qae 
la  réaction  contraire  augmente  constamment,  il  se  produit  nécessairement  uni 
limite.  La  quantité  d'éther  qui  lui  correspond  est  donnée  par  Téquation  en  f 

posant  27  =  ^>  d'où  : 

Ci  (  1  —  tt)  (*  —  I»)  =  Ci  tt  (g  +  a). 
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»...  Pour  établir  la  valeur  des  coefficients,  nous  utiliserons  la  série  des  expé- 
iences  qui  méritent  le  plus  de  confiance  par  suite  du  gnind  nombre  d'observa- 
îons.  MM.  Berihelot  etPéan  de  Saint-Gilles  ont  fait  des  déterminations  répétées 
m  mettant  en  présence  l'alcool  et  les  acides  en  proportions  équivalentes  et  ils  ont 
trouvé  qu'en  moyenne  les  66,6  pour  100,  soit  les  j  du  mélanine,  se  changent  en 
èther.  Il  s'ensuit  que  dans  l'équation  limite,  on  a  précisément  u  =  l  pour 
1=1  et  pour  q  =0,  d'où  : 

1  L'équation  limite,  en  y  introduisant  ces  valeurs,  se  présente  alors  sous  la 
forme  très  simple  : 

i(l  —  u)  (fc  —  u)  =  u{q  +  II). 

>  Avant  d'entrer  dans  le  détail  des  comparaisons  numériques,  arrêtons-nous 
ma  quelques  résultats  généraux  de  celte  équation. 

>  La  valeur  k  s'applique  àl'aicooi,  la  valeur  u  à  la  quantité  d'acide  changé  en 
^ther,  mais  l'acide  se  comportant  absolument  comme  l'alcool,  l'équation  pren- 
drait la  même  forme  si  u  représentait  la  proportion  d'alcool  changée  en  éther 
€t  fc  la  quantité  d'acide. 

>  La  valeur  9  qui  représente  la  quantité  d'eau  ajoutée  au  début  peut,  sans  que 
Téquation  en  soit  changée,  être  prise  pour  représenter  une  quantité  d'éther  ajou- 
tée au  début,  puisque  celle-ci  se  comporte  tout  à  fait  comme  l'eau  au  point  de 
"tue  de  la  nouvelle  quantité  d'éther  formée. 

>  11  est  important  de  déterminer,  au  moyen  de  Téquation,  les  valeurs  particu- 
lières de  u  correspondant  à  des  maxima  ou  à  des  minima  de  k  et  de  g. 

>  Si  Ton  transforme  l'équation  de  la  manière  suivante  : 


•('-)('-ï)=- 


(Q  +  u) 


etque  l'on  fasse  A:=oo,  on  obtient  u=  1 , c'est-à-dire  que  si  l'on  mêle  une  cer- 
taine quantité  d'acide  avec  une  quantité  illimitée  d*alcool,  tout  l'acide  se  change 
;  a  éther.  On  arriverait  à  la  même  conclusion  pour  Talcool  mêlé  à  une  quantité 
iDimitée  d'acide. 

>  Si  l'on  donne  à  l'équation  la  forme  : 

A(\-u)(k'-u) 
g  +  u 

et  que  l'on  fasse  g  =t  oo,  on  obtient  u  =io  :  ainsi,  en  ajoutant  une  quantité 
'iimitée  d'eau,  on  rend  impossible  toute  formation  d'éther.  La  même  conclu- 
âoQ  s*appliqtte  à  l'addition  d'une  quantité  illimitée  d'éther. 

>  Ces  résultats  sont  les  mêmes  que  ceux  auxquels  MH.  Berthelot  et  Péan  de 
'  Sliiit-Gilles  sont  arrivés  par  des  observations  directes. 

>  Passons  maintenant  aux  comparaisons  numériques  détaillées. 
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>  En  réaolvanl  réguation,  on  a,  pour  u,  la  valeurs 

>  Les  différentes  valeurs  de  u  réunies  dans  cette  formule  peuvent  se  repi{ 
tenter  géométriquement.  Prenons  dans  Tespace  un  système  de  trois  axes  ree 
tangulaires  coordonnés,  sur  lesquels  nous  porterons  des  longueurs  proportion^ 
nelles  aux  valeurs  des  trois  variables  k,  qeiu:  les  valeurs  de  u  pourront  êtil 
ainsi  représentées  par  une  surface  du  2*  degré,  que  nous  appellerons  surface 
limite,  i 
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sentant  tof  phénomènts  4'éUiériflcation  trrivés  à 
TeM  fféquflîbre. 


r^é^ 


Pour  comparer  la  théorie  à  l'expérience,  choisissons  d'abord  deux  sections 
de  la  surface  qui  correspondent  aux  obseryations  les  plus  nombreuses. 

l*"  Considérons  d'abord  le  cas  où  l'alcool  et  Tacide  sont  mis  en  présence,  en 
proportions  variables,  mais  sans  addition  d'eau  :'on  a  alors  q='o,  et  Ton  obtient 
la  courbe  OAD,  section  de  la  surface  avec  le  j)lan  (pu,  ok)  :  elle  est  représentée 
par  l'équation  : 


»=?  [k+  4  -  y/knnr+r]. 


Cette  -équatioii  particulière  exprime  la  proportion  d'mde  changé  <en  étber 
orsqu'on  fait  croître  indétiaifDeiit  la  quantité  d'alcMl  suis  sajouter  d'eau.  Elle 
est  jneprésentée  par  une  courbe  qui  part  de  rcHrigine  des  coordûnnées  (pour  k=o 
on  a  u  =  o),  et  qui  tend  vers  une  asymptote  parallèle  à  Taxe  des  k  (pour  k=oo 
on  a  u=  !)•  Voici,  sous  forme  graphique  et  sous  forme  numérique  la  compa- 
raison de  cesi^sultats  de  la  théorie  à  ceux  de  rexpérience: 
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PROPORTIOK  ÉTHÉRinÉB 


m 


MOMBRI 

RÉSULTATS  «1  L'flSPéMPMI 

RÉSULTATS    1 

RESULTATS  Dl    L'EXPIRIBNOB 

k 

ALCOOL  m  «KCto.              ^ 

DU  CALCLl. 

-     ACIDI  BN  EXCÈS. 

t/Ufflnvéïvm 

^  1   ^ 

— 

1 

] 

1 

m  nc*i' 

lin. 

lU. 

1 

IV. 

4 

V.   ' 
0,050 

THâORIQim. 

1 

Vï. 

s 

VII. 

9 

VIH.  ' 

• 

IX.   ' 

X. 

0,05 

0,049 

0,08       ' 

1 

•,0T8 

0^78      1 

9 

» 

• 

4),48 

M 

# 

•   . 

•     A,  171. 

jO,171 
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' 

' 

0.iQ 

i 

* 

1 
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ji 
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0,226 

0,232 

1 

s 
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^ 

>    1 

0,293 
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9      < 

• 

*      i 

0,45 

• 

0,389 

0,390 

9 

■9 

W 

0,414 

0,423 

0,429 

9 

»     ' 

1 

0^7 

0,519 

0,528 

0,548 

1 

i 

1 

0,6 

0,682 

0,675 

0.072 

0,665 

0,667 

0,665 

0,665 

0,675 

0,648 

0,667 

1,5 

0,702 

0,838 

0,819 

0.785 

0,779 

I 

0,759 

« 

0,870 

0,860 

0,872 

0,858 

0,845 

0,828 

0,831 

0,840 

0,869 

9,^ 

s 

0,8]r6 

0,864 

9 

• 

«^ 

0,892 

• 

» 

0,895 

0,856 

• 

^ 

t 

0,9 

9 

» 

0,902 

0,882 

0,870 

0,874 

0,894 

i 

9 

• 

0,929 

0,902 

0,893 

8 

• 

0,966 

0,945 

• 

1 

8.4 

« 

» 

0,949 

0.920 

» 

IS 

1 

7 

■ 

0,978 

0,932 

9 

^ 

• 

a 

0,986 

0,950 

9 
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\ 

HIHM 

1 

» 

à 

9 
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9 

^^^^ 
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Courbe  représentant  la  comparaison  des  résultats  de  Toxpérie^ce  et  4b  j{i  théorie 
pour  li*étibéi;iftcat{on  opérée  en  présence  d'un  excès  d*alcool  ou  4*aci(le. 


Nombre  d*éqni?alents  d'alcool  pour  un  éauivalent  diacide,  ou  nombre  d^équivalents  d'acide  pour 

un  équivalent  d'alcool. 

ÉCOLLIS  :  5  millimètres  pour  an  éqaitalent  d'alcool  oo  d'acide  en  eicès  ;  5  milUmètret  pour  0,1  ëthértfié. 

La  courbe  représente lei  réeultals  -do  ealeol.  Les  réenltats  de  ^expérience  sont  représentés  perdes  polnti 

^oand  l'aleool  est  en  excès,  par  des  creix  (juand  l'acide  est  «n  excès. 

S""  Considérons  maintenant  le  cas  où  l'alcool  ^  I*acide  sont  pris  à  équivalents 
égaux  et  mis  en  présence  de«pianlilés  d'eau  viurii^les.  On  a  «ilors  t  =  1,  et  l'on 
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obtient  la  courbe  AE,  section  de  la  surface  avec  le  plan  ABC  parallèle  au  plan 
{oUf  oq)  à  une  distance  ft=  i.  Elle  est  représentée  par  l'équation  : 

.  u  =  g  (^  +  8  -  t/16  +  16g  +  q^). 

Cette  équation  particulière  exprime  la  proportion  d'acide  changé  en  éther 
quand  il  est  mêlé  avec  une  quantité  équivalente  d'alcool  avec  addition  de  quan- 
tités d'eau  croissantes  (ou  d'élher).  Voici,  sous  forme  graphique  ou  numérique, 
la  comparaison  de  ces  résultats  de  la  théorie  avec  ceux  de  Texpérience  : 


MOMDRB 

9 

D'éQUIVALKNTS 

o'bau  ou  D'ÉTHER 
BN  EXCÈS. 


5| 

fr 

•  « 


0 

0,05 
0,13 
0,43 

0,50 

0,55 

0,95 

1 

1,5 

i,6 
î 

3 

4 

6,5 
11,5 
23 
49 
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0,665 
0,639 
0,626 
0,589 


0,563 

■ 

0,521 

9 
9 

» 

■ 
■ 
1 


HiSULTATS 

RÉSULTATS  DB 

L'E»<RIBNCB 

BAU  BN 

EXCÈS. 

DU  CALCUL 

TBiORIQUE 

I 

III 

0,667 

0,665 

0.665 

0,658 

$ 

* 

0,646 

« 

9 

0,604 

9 

9 

0,596 

S 

0,614 

0,590 

9 

0,614 

0,557 

S 

» 

0.542 

0,559 

0,547 

0,500 

9 

0,486 

0,492 

9 

■ 

0,465 

0,452 

0,458 

0,410 

0,407 

1 

0,36g 

» 

0,341 

0,288 

s 

0,284 

0,212 

9 

0,198 

0,130 

0,116 

B 

0,070 

0,080 

» 

FIA.  62.  —  Courbe  représentant  la  comparaison  de  l'expérience  et  de  la  théorie 
pour  réthériflcation  opérée  en  présence  d*iui  excès  d*eau  ou  d*éther 


Vt 


%^ 


a         &         •         a         M        H 

Nombre  d'équivalents  d'eau  ou  d'élher  en  excès. 

ÉCHELLES  :  5  millimMr«i  pour  un  équimlent  d'eau  ou  d'élher  eo  excès  ;  5  millimèlres  pour  0,1  éUiériflé. 

La  courbe  représente  les  résulUU  des  calcul»  théorique».  Les  résultai»  de  l'expérience  sont  représentés 

par  des  points  quand  l'étber  est  en  excès,  par  des  croix  quand  l'eau  est  en  excds. 
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Gasdeft  =  i,3.  *  Formule  t  n  =  g  (9,2  +  ^  —  \/ 22.^4  +  18,4g  +  q^). 

Valeart  de  u 

observées 
Taleondef.  (excès  d'ëther).  ealculées. 

0 0,76  0,747 

7,6 0,277  0,329 

49 0,101  0,214 


Cas  de  1?=  1,5.  —  Formule  :  u  =  g  (iO  +  g  —  4/28  +  20  g  +  g«)- 

Valeort  de  u 

obsenrdcs 
*Valean  de  f.  (excès  d'éiher).  calculées. 

0 0,819  0,705 

0,65 0,692  0,702 

0,85 0,676  0,661 

2,55 0.498  0,55 

49 0,121  0,102 


Cas  de  If  =  2.  —  Formule  :  it  =  g  (l2  +  g  —  v/48  +  Ug  +  q*). 


observëes 
(excès  d'ëther). 


Valeurt  de  u 


obsenrëes 
[(excès  d'eau). 


calcoldes. 

0,845 

0,70 

0.743 

0,667 

0,437 

0,14 

0,073 


I 

0,858 

0,75 

> 

0,378 


u 
0,75 


CasdeJt  =  3.  —  Formule  :  u=  ^  (16  + ^  —  v/ll2  +  32  ^f  +  q^) 


Valeurs  de  ti 


calculdes. 

0,902 

0,863 

0,826 

0,795 

0,765 

0,736 

0,577 

0,535 

0,46 

0,186 

0,075 


III 

0,882 

> 
0,809 

> 

0,739 
0,68  i 

0,468 
0,074 


observées 
(eau  en  excès). 

IV 

0,87 
0,832 
0,808 
0,761 
0,727 
0,098 
> 

0,418 


0,525 


no  nicfCMrtMx  obiioqdb. 

:u  ée  »  s  4.  —  P«nmi]e  :  «  •>  ^  <M  4- « -' i/^Ôgr^ÏÏTT?)' 

Valeiin  de  u 

obtervoos 
yaleon  de  9.  (excès  d'ëlher).  ciJcnMes. 

0 ,.    0,902  0,^6 

2 0,75  0.818 

196 0,075  0,075 


Cas  de  »  =  5,5.  --Férarale  •'  «  =  g  (26  +  ^—  V/412  +  52  g  +  q^). 

Valeim  4p  « • 

obaenrées 
Vaknn  U  q,  -(eioèe  d'ëihar).  (ericultfei). 

0 0,92  0.95 

U 0,496  0,575 

42 0,240  0.455 

126 0,127  0,150 

Cas  de  *  =  15.  — Itanwfle  :  i*  =?g  (64  +  y  —  V/ 3376  +  128  j  +  g«J. 

Valeurs  de  u 

observées 
Valeurs  de  q,  (excès  d'éther).  calculéee. 

0 0,94  8,979 

4,5 0,852  0,912 

400 0,12  0,13 


Cas  de  g  =  0,55.  —  Formule  :  a  =  g  [2*  +  4,55  [/k  (16*  —  11,6)  +  20,7025J. 

Vdears  de« 

Valeurs  de  II  obserrées.  calculées. 

-0,6 0.408  0,422 

1.... 0,614  0,592 

Cas  de  g  =  0,85.  —  Formule  :  «  =  ^  [2  it  +  4,85  -  v/ifc  (1 6  it  —  9,2)  +  83,5225j. 

Valeurs  de  u 
Vrleurs  de  II  observées.  calculée!. 

0,13 0,097  0,102 

0,33 0,2-26  0,242 

0,71 0,4-27  0,447 

1,4 0,0706  0,661 

2 0,754  0,756 
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I  de  9  =:  1 .  —  Fommle  :  «  =  g  (i t  +  S  —  V'^OB*  — 8) +  35j . 

lueurs  de  u 

▼alaon  de  k.  obtenréea.  cÉfeoMee. 

1 0,547  4)^42 

2- 0,746  0,743 

Cas  dfe  g  =  2.  —  Formule  :  a  =  ^  (4ii:  +  6  —  v/l6ifc«  +  36). 

Watan«le« 

de  ft.  jobeerféee.  caloiiêet. 

*1 t),458  t),464 

5 O,654el0,t5a  '0,667 

2,6 0,692  0,733 

a. ili,772  et  0,73i  9,764 

4 I),75  0,818 


taie  fslJ».^Fiunaiile:  11=1  Uir-J- 6,55 -l/Jb(16|p^  4,4)  + 


^ÎT>^ 


ib» 


0,1 0,053  t),059 

e,l8 O.Ci^^>  «0,108 

0,31 0,1.5  0,17« 

0,83 0,3.iS  0,380 

1,65 0,498  Ûj578 

û»ia  f  =-7,85.— lîomiile :  tt=  ç  [4if  + i  1,65— v/*(ï^r4^^ 

^eue4ei» 

muni  fle  ft.  dheervéM.  oeleilléH. 

0TÎ75 0,042  0,057 

0,38 0,091  0,118 

l),76«»- ..«  — 0,273  0,333 

2 0,382  0,436 

Cas  de  g  =  22.  —  Formule  :  a  =  g  l4  Ar  +  27  —  V/*(16ifc  +  168)  +  729> 

Valam  de  a 

Velenfs  de  a.  obtenréee.  «aleuldea. 

0,03 0,0042  0,0043 

0,06 0,0072  0,0088 

0,2 0,025  0,029 

0,38 0,047  0,053 

0,45 -..,. 0,053  0,062 

1 0,116  0,180    ..  , 
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Cas  de  a  =  47,5.  —  Formule  :u^^[ik  +  12,5  —  \/k(i6k  +  372)  —  2756,îfâJ. 

Valeurs  de  u 

Valean  de  k.  observées.  calculées. 

0.25 -•  0,019  0.019 

0,5 0,036  0,036 

i 0,08  0,072 

1,27 0,107  0,089 

1,5 0,121  0,103 

3 0,246  0,189 

1S9.  Infloences  dès  actions  secondaires  dans  l^éthérinca- 
tion.  —  Dans  les  calculs  qui  précèdent,  nous  avons  négligé  Tinfluence  que 
peut  avoir  dans  réthériflcation  raffinité  de  l'acide  libre  pour  l'eau  :  elle  doit 
cependant  retarder  son  action  sur  Talcool,  et  il  semble  qu'on  devrait  en  tenir 
compte.  De  même  l'eau  peut  avoir  quelque  affinité  pour  l'alcool  et  pour 
l'éther  (1). 

C'est  en  partant  de  ce  point  de  vue  qu'eni867,  HH.  Guldberg  et  Waage  avaient 
présenté  une  théorie  de  réthérification  beaucoup  plus  compliquée  que  la  précé- 
dente, et  qu'ils  n'ont  abandonnée  qu'en  1879  (en  1867,  Études  sur  les  affinités 
chiin%qu£Sf  publiées  en  français  comme  programme  de  l'Université  de  Chris- 
tiania, chez  Brogger  et  Christie  ;  en  1879,  Mémoire  en  allemand,  dans  le  Journal 
fur  praktische  Chemie,  tome  XIX,  p.  69).  Quoique  <cette  ancienne  théorie  ne 
nous  paraisse  pas  devoir  être  suivie,  nous  allons  la  résumer  ici,  en  reproduisant 
autant  que  possible  le  texte  même  du  mémoire  publié  en  1867  par  MM. Guldberg 
et  Waage  (p.  53). 

I.  —  Évaluons  d'abord  la  limite. 

Les  réactions  de  beaucoup  les  plus  importantes  sont  celles  qui  s'exercent 
entre  l'alcool  et  l'acide  pour  produire  l'éther,  entre  l'éther  et  r«au  pour  le 
décomposer.  MM.  Guldbeif:  et  Waage  en  tiennent  compte,  de  la  même  manière 
que  nous  l'avons  fait  jusqu'ici,  en  multipliant  les  masses  actives  correspondantes 
par  des  constantes  k  eiVy  qu'ils  appellent  coefficients  (T affinité  : 

Coefficients  d'affinité  Masses  tctifes.  Ouantilé 

de  :  ea  présence.       d'ëther  formé. 

ralcool  pour  Tacide  k P  et  g  kpq 

l'éther  pour  l'eau,  .k' P'  ^^^        —  k'p'q' 

Mais  en  outre  MM.  Guldberg  et  Waage  tiennent  compte,  de  la  même  ma- 
nière, de  l'accélération  ou  du  retard  que  le  phénomène  peut  subir  par  suite  des 
actions  que  tous  les  corps  en  présence  peuvent  exercer  entre  eux  deux  à  deux, 
actions  soit  chimiques,  soit  physiques.  Ils  appellent  coefficients  d'action  les 

(1)  H.  Berthelot  a  signalé  les  hydrates  que  Teau  forme  avec  l'alcool  et  les  éthers  en  dégageant 
une  certaine  quantité  de  chaleur.  Il  leur  attribue  une  importance  réelle  dans  les  phénomènes 
d'éthérification  (M.  Berthelot,  Annales  de  chimie  et  4e  physique  année  1878,  tome  XV, 
p.  233  ;  voir  plus  haut,  2*  partie,  n*  80). 
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constantes  soivantes  de  ces  actions  secondaires,  dont  quelques-nnes  paraîtront 
sans  donte  plus  ou  moins  discutables  : 

■ 

CoefOeientf  d'action  Hmms  acf  Quantité  > 

rësunnnt  Finfluence  de  ;  en  présenu«.     d'éther  dëcompoeé. 

Tacide  sur  l'étber  et  de  i'éther  sur  Tacide  •  «...  p  et  p'  app' 

l'acide  sur  Teau  et  de  l'eau  sur  l'acide  •  • . .  p. .  •  p  et  9'  Pp^' 

l'alcool  sur  Téther  et  de  Téther  sur  Taicool  7. . .  q  eip'  -^p'q 

l'alcool  sur  l'eau  et  de  Teau  sur  l'alcool  ...  ^. . .  g  et  g'  ^qq'. 

■ 

Au  moment  où  l'équilibre  s'établit  entre  toutes  ces  réactions  différentes,  il  y  a, 
dans  un  temps  donné,  autant  d'éther  formé  que  d'éther  décomposé.  On  a  donc 
l'équation  d'équilibre  : 

*Pï  =  *W  +  «pp'  +  Ppg'  +  TP'g  +  %'-  (i) 

Soit  Ç  la  limite  de  la  réaction,  c'est4t-dire  la  quantité  d'acide  ou  d'alcool  éthé- 
rifié.  Soient  en  outre  les  masses  actives  en  liberté  au  commencement  de 
l'expérience  : 

Acide  =  P       Alcool  =  Q       Ether=:P'       Eau  =  Q'. 

On  aura  : 

p  =  P-Ç     g  =  Q-Ç     p'  =  P'  +  5     g'=Q'  +  |. 

L'équation  devient  donc  : 

*(P-D(Q— 5)  =  lP'(F  +  Ç)(Q'  +  î)  +  a(P-Ç)(P'  +  î) 

+  P(P-?)(Q'  +  Ç)  +  'r(P'  +  5)(Q-?) 
+*(Q-Ç)(Q'  +  Ç). 

Au  moyen  de  cette  équation,  on  peut  calculer  la  limite  Ç  pour  un  système 
initial  quelconque. 

IL  —  Les  mêmes  considérations,  appliquées  i  l'étude  de  la  vitesse  de  la 
réaction,  donneraient  pour  la  quantité  d'éther  rapportée  à  l'unité  de  temps  : 


^  =  »m-*'pY-«pp'-Pp«'-tp'^-%'» 


ou  bien 


ST"*  1—  «(P  —  X)  (P'  +x)  —  p(P  —  X)  (Q'  +  X) 
{     -l(P'  +  a?>(Q-a?)-5(Q~a?){Q'+»). 

IfM.  Guldbeif:  et  Waage  ont  comparé  numériquement  les  résultats  de  cette 
théorie  compliquée  à  ceux  de  l'expérience.  L'accord  est  en  général  satisfaisant, 


UCIGLOrtmi:  aiMQlC 

ce  qm  a*a  liM.  d'étomiaBi  k  MHMt  ds  gtwaà  mmim 

dispose. 

III.  -^  An  point  de  me  de  la  grandeur  de  ht  VtnâtB,  mci,  pour  le  cas  d^ 
racîde  acétique  et  de  Talcooly  la  comparaison  des  résultats  de  la  théorie  et  de 
rexpérience.  Les  auteui*s  ac|metteQt|  pour  les  conetaBlea»  latifaleas  animiteSi 
sans  expliquer  comment  ils  les  ont  calcalée»: 


V  =  0,2372 


«  =  —  0,0f  84Î 
p  =  ^  0.00626 
7  =  +  0^0371 
#s— 0g0Q72» 


Valeurs 
i 

i,5 
.     2 
2,8 
3 
il 

5,4 
12 
19 
500 


1«  Données. . .  } 

Valeurs  àa  l 


0,665 

0,779 
0,828 
0,856 
0,882 
0,902 
0,920 
0,932 
0,950 
1,000 


0,668 

0,772 
0,827 
0,870 
0,878 
0,899 
0,910 
0,930 
0,947 
1,000 


1  molécule  d'acide  acétique. 
Q  molécules  d*alcook 

Ici  on  a  : 

F  =  Q'-0. 

Par  réquation  (2)  on  trouve  : 

r.      g_  g  0,261896  —  0,02469 

^      ^7"^       1—1,044435 

En  attribuant  à  (  des  valeurs  différentes, 
on  calcule  Q  ~  (  et  Q;  puis  on  coBstndt 
une  courbe  auxiliaire  à  l'aide  de  laquelle 
on  détermine  les  valeurs  de  (  portées 
dans  le  tableau. 


Valeurs 
de  P. 

1 

1,5 
2 

2,24 
6 


2«  Données. 


-f 


Valeurs  de  l 
observée!.  calculées. 


0,665 
0,819 
0,858 
0,876 
0,966 


0,668 
0,796 
0,856 
0,875 
0,972 


1  molécule  d'alcool. 

P  molécules  d'acide  acétique. 

Ici  on  a  : 

Q  =  l, 

F  =  (y=o 

p      g_  g    0,04443+0,192776 
^"^        1  —  0,97531 1 


[  1  molécule  d'acide  acétique. 

3"  Données...  |  1  molécule  d'alcool. 

(  F  molécules  d'étber  acétique* 

Valeurs  de  l 


Valeurs 

de  F. 

obsenrées. 

calculées. 

0 

0,665 

0,668 

0,05 

0,639 

0,660 

0,13 

0,626 

0,648 

0,43 

0,589 

0,600 

0,85 

0,563 

0,550 

1,6 

0,521 

0,487 

Ici  on  a  : 

P=Q  =  1 
Q'=0 

*^^^      ^        *' 0,01877 +0,12843^ 
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t  1  molécule  d'acide  acétique* 
i*  Données...  j  1  molécule  d'alcool. 

(  (y  molécules  d'eau. 

ValenndeC 

Ici  on  a  : 


13» 


Val«an 
4e  Q'. 

obMnrëet. 

ealenUe 

0 

0,665 

0,668 

0,55 

0,6U 

0,590 

i 

0,559 

0,540 

2 

0,452 

0,465 

3 

41,407 

0,410 

23 

0,H6 

0,130 

49 

0,080 

0,068 

(y  +  Ç=(l-'^'    1-1,01877  5 


0,00097+0,236235 


1  molécule  d'acide  acétique. 
5*  Données. . .  I  3  molécules  d'alcool. 

Q'  molécules  d'eau. 


Valenrf 

0 
1 

2 
2,5 

8 


Valenrt  de  l 
obeenrées.  celcnlëee. 


0,882 
0,809 
0,739 
0,684 
0,468 


0,878 
0,803 
0,744 
0,717 
0,512 


Ici  on  a  : 

P  =  l 

0=3 
^=0 
3- 4,09317  S+1,01877P 

^  "^^""      0»01543  +  0,Ï?623Ç 


IT.—  Pour  les  vérifications  relatives  i  la  vitesse  de  la  réaction,  MM.  Guldberg 
iWaage  se  sont  ailacliés  exclusivement  an  cas  particulier  où  le  système  initial 
it  formé  d'alcool  et  d'acide,  sans  addition  d'élher  ni  d'eau.  On  a  alors  : 


^«0 


Q'  =  0. 


Posons  pour  abr^er  : 


+1  +  7  +  * 


et        j.  =  . 


D  vient  : 


Remarquons  maintenant  que  cette  même  équation  dans  le  cas  de  Téquilibre» 
ifest-à-dire  pour  a?  =  Ç,  devient  : 

0  =  *jPQ+(l+x-.)P-(P  +  0)Ç  +  2^P  +  ï4^Q  {. 
Relranchons  ces  deux  équations  l'une  de  l'autre^  et  posons  pour  abréger  : 


Ar( P  +  Q)  -4-  (g  +  P)  P  +  (t  +  *)  Q       . 
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On  aura: 

5?  =  »(l+x-i)(*-»)«-^. 

En  intégrant  cette  équation,  on  trouve  : 


^^^r:h)=*<*+^-^>^*-^«' 


Pour  faciliter  le  calcul,  passons  des  logarithmes  népériens  mx  logari 
vulgaires  en  multipliant  par  le  module  M,  et  posons  : 

ltt(i+x-t)(*--Ç)  =  *. 
n  vient  : 


'^r^î)=«'' 


Dans  le  cas  de  Tacide  acétique  et  de  l*alcool,  les  auteurs  trouvent  : 

m(14.x-f)=dO,004. 
Voici  les  résultats  de  leurs  calculs,  comparés  i  ceux  de  Texpérience  : 

(  1  molécule  d'acide  acétique. 
1^  Données.  •  •  M  molécule  d'alcool. 

(  Température  ordinaire. 

Valeurs  de  « 
iD  jours.  observées.  calcalëes.  IQ  On  a  : 

-  -  -  A  =1,913 

10  0,087  0,052  5  =  0,6676 

19  0,121  0,101  +  =  0,0025 

il  0,200  0,196  ^        ' 

6i  0,250  0,269 

103  0,345  0,370 

137  0,421  0,435 

167  0,474  0,480 

190  0,496  0,503 

20  Données. . .  f  J  «"ojécules  d'acide  acétique. 

(  1  molécule  d  alcool  à  la  température  ordmai 

Valeurs  de  x 

en  Jours.  obtenrées.  calculées,  Ici  OU  a  : 

—  —  —  Jk  —  î  Q71 

10  0,078  0,073  €-0856 

19  0,134  0,132  IITfti 

il  0,246  0,259  ♦  —  0,00282 

64  0,314  0,358 

103  0,450  0,490 

137  0,537  0,571 

167  0,618  0,633 

190  0,640  0,670 
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JIM.  Guldberg  et  Waage  ajoutent  que  lorsqu'on  applique  la  formule  (10)  au 
système  où  P  =  5  et  Q  =  1,  on  trouve,  d'après  la  formule,  ^  =  0,00375,  Undis 
que  les  observations  donneraient  4^=0,0051  ;  pour  les  expériences  à  100  degrés, 
la  valeur  de  4^  n'est  plus  même  constante.  Ils  attribuent  toutes  ces  divergences 
i  rhétérogénéité  des  systèmes,  car  lorsqu'il  s'y  trouve  beaucoup  d'élher  ou 
beaucoup  d'eau,  le  mélange  des  quatre  substances  se  fait  mal.  Pour  les  mêmes 
raisons,  MM.  Guldberg  et  Waage  n'entrent  pas  dans  la  discussion  des  autres 
systèmes  d'acide  acélique  et  d'alcool  éthylique.  Ils  citent  seulement  les  résultats  , 
de  leurs  calculs  pour  les  systèmes  formés  par  l'acide  acétique  et  l'alcool  méthy- 
lique,  et  par  l'acide  acélique  et  l'alcool  amylique  : 


AODE  ACÉTIQUE 
ALCOOL  MÉTHYLIQUE. 


On  trouve  pour  les  constantes  : 

*  =  1 

k'  =  0,18 
«  +  p  =  0,02i0 
7  +  *  =  0,0836 
«  +  7=  0,1116 
p  +  a  =  —  0,004 


Données. 


1  molécule  d'acide  acétique, 
Q  molécules  d'alcool  méthy- 
lique. 

Valeurs  de  l 


Q.              obsorrëes. 

calculées. 

1               0,675 
1,5           0,759 
2,0           0,840 

0,674 
0,777 
0,824 

(  P  molécules  d*acide  acétique. 
^^*  (  1  molécule  d'alcool méthylique 

Valeurs  de  l 

P                observées. 

calculées. 

1  0,675 
1,5           0,792 

2  0,860 

0,674 
0,800 
0,854 

ACIDE  ACETIQUE 
ET  ALCOOL  AMYLIQUE. 

On  trouve  pour  les  constantes  : 

k  =  i 

*'  =  0,2036 
a  +  p==  0,0J16 
7  +  8=  0,0180 
a +  7=  0,0544 
P+^=  —0,0*218 

«^       .      f  1  molécule  d'acide  acétique, 
lionnees.^  Q  molécules  d'alcool  amylique 

Valeurs  de  l 

calculées. 


{  1  molécule  d'acide  acétique. 
Données.]  1  molécule  d'alcool  méthylique. 
(  Q'  molécules  d'eau. 

Valeurs  de  l 


1 

2 
3 


observées. 

0,682 
0,869 
0,894 


0,680 
0,853 
0,903 


Q       .      (  P  molécule  d'acide  acétique. 
®*'(  1  molécule  d'acide  amylique. 


imylique. 

Valeurs  de  l 
observées.  calculées. 


1 

2 
3 


0,682 
0,870 
0,900 


0,680 
0,854 
0,900 


Q,'               observées. 

calculées. 

0  '    0,675 

1  0,574 

2  0,497 

0,674 
0,569 
0,500 

BMCTCLOP.  CUIM. 

1  molécule  d'acide  acétique. 
Données .  \  1  molécule  d'alcool  amylique 
Q'  molécules  d'eau. 


Valeurs  de  l 
observées.         calculées. 


0 

1 

2 
3 


0,682 
0,600 
0,494 
0,450 


0,680 
0,574 
0,507 
0,40; 

22 
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§  4.  —  DÉCOMPOSITION  D'UN  SEL  INSOLUBLE  PAR  Uk  SEL  SOLUBLE 

13S.  Théôi*ie  générale.  —  Là  théorie  de  cette  réaction,  basée  sur  les 
principes  généraux  que  nous  avons  donnés  plus  haut,  a  élé  développée  par 
MM.  Guldberg  et  Waage  en  1879  (Journal  fur  praktische  Chemie,  année  1879, 
tome  XIX,  p.  88  et  suivantes).  Nous  traduisons  littéralement  cette  partie  de 
leur  travail  : 

«  Dans  le  cas  où  un  corps  insoluble  se  trouve  dans  un  liquide,  on  ne  peut 
admettre  que  sa  masse  active,  c'est-à-dire  le  nombre  de  molécules  qui  prennent 
part  à  la  réaction,  augmente  dans  la  même  proportion  que  son  poids  total... 
Aussi,  lorsqu'on  emploie  des  corps  insolubles,  il  convient  d'organiser  les  expé- 
riences de  manière  que  la  masse  de  ces  corps  insolubles  reste  constante 
pendant  toute  la  série  des  expériences.  Il  n'y  a  aucune  difficulté  d'arriver  ^ce 
résultat,  car  il  suffit  d'avoir  les  corps  insolubles  en  quantité  suffisamment  grande 
pendant  toute  la  durée  de  la  réaction  et,  en  outre,  d'avoir  soin  que  le  volume 
total  de  la  dissolution  soit  le  même  pour  toutes  les  expériences.  Des  recherches 
directes,  instituées  dans  ce  but,  nous  ont  montré  qu^une  augmentation  assez 
grande  de  la  quantité  absolue  d'un  corps  insoluble  n'nccroit  pas  sa  masse 
active  d'une  manière  notable.  Par  exemple,  on  peut  admettre  que  dans  cent  cen- 
timètres cubes  d'une  dissolution,  un  gramme  ou  deux  grammes  d'un  corps 
insoluble  donnent  le  même  résultat. 

>  Si  l'on  suppose  que  les  corps  insolubles  agissent  avec  une  masse  constante, 
on  peut  introduire  cette  masse  dans  les  équations  comme  une  grandeur  con- 
stante et  la  déterminer  ensuite  d'après  les  expériences,  soit  à  elle  seule,  soit 
réunie  aux  autres  constantes  inconnues. 

>  Prenons  les  mêmes  notations  que  dans  le  n""  127  (§  1  de  ce  chapitre),  et 
considérons  un  système  de  quatre  corps,  donnant  une  double  décomposition 
représentée  par  l'équaticn  suivante  : 

A  4"  Bi  =  Al  -|-  B. 

c  Les  conditions  de  l'équilibre  pourront  s'écrire  : 

q        Çi 


P 


»  Admettons  que  les  corps  A  et  B  soient  insolubles,  et  que  leurs  masses 
et  q  puisseiit  être  regardées  comme  constantes  ;  nous  pouvons  alors  poser  ; 


?  =  c 


et  noiis  obtenons  : 


h£-*  =  c*  (1) 

9i 
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ok  ...  .... 

»  En  posant  pour  abréger  ■=-  =  Ci,  il  vient  : 

Ç.=  c,.  (2) 

>  Ainsi^  le  rapport  entre  les  quantités  des  deux  corps  sohibles^est  tovfëurs 
le  même  pour  l'équilibre. 

>  Admettons  que  les  corps  insolubles  aient  des  masses  actives  égales,  ce  qui 

k 
à  lieu  dans  beaucoup  de  cas  ;  alors  le  rapport  Ci  est  égal  à  -r~« 

ki 

>  Soient  Pi  et  Qi  les  quantités  des  deux  corps  solubles  existant  à  l'origine,  et 
admettons  que  la  quantité  ^  de. Ai  se  transforme  eu  Bi  ;  on  aura  : 

Pi=s?^^^      et      gi=QiH-Ç. 

*  Et  ces  valeurs,  introduites  dans  l'équation  (2),  donnent,  tous  calculs  faits, 
pour  la  limité  de  laTéactîoD:  ^ 

r-   i  +  ci  '  <^' 

•  La  marche  de  la  rér^tion  avec  le  temps  peut  se  calculer  de  la  même  manière 
que  dans  le  n**  127. 

>  Si  après  le  temps  t  une  quantité  x  du  corps  Ai  est  transformée  en  Bi- et  si  V 
est  le  volume  du  liquide,      vitesse  de  la  réaction  entre  Ai  et  B  est  : 

*4         y  y» 

»  Et  la  vitesse  de  la  r  action  eiili  e  A  et  B^  : 

uP  Q<  +  ^ 

3  La  vitesse  skolue  correspond  à  la  différence  entre  ces  deux  expressions  ; 
elle  est  donc  : 

^  =  ^£P4-a;-Ci(Qi+«)].  (4) 


»  Si  dans  cette  équation,  on  introduit  la  vsilefirf*d\i  h'HMte,  mi^oMient 


=  t=^(H-c,)U^ir>. 


>  L'intégration  donne  : 


Lrir5^T^(^  +  ^*)^»  <^> 
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1S4.  Application».  —  I.  —  Prenons  comme  premier  exemple  : 

A  =  sulfate  de  baryte,       B  =  carbonate  de  baryte, 
Ai=:  sulfate  de  potasse,      Di  =  carbonate  de  potasse. 

Les  recherches  de  HM.  Guldberg  et  Waage,  sur  cette  réaction,  ont  été 
décrites  dans  leurs  Études  9ur  les  affinités  chimiques,  page  11,  et  résumées 
dans  la  I^  partie  de  ce  travail  (voir  n^  58,  III). 

Ils  concluent  de  leurs  expériences  : 

1 
^  =  4 

et  l'on  peut  ainsi  écrire  pour  l'état  d'équilibre  : 

Quantité  de  sulfate  de  potasse    1 

Quantité  de  carbonate  de  potasse      S' 

OU,  en  d'autres  termes,  la  quantité  totale  de  potasse  se  partage  de  manière  que 

i  1 

les  r  passent  à  Vétat  de  carbonate  et  le  r  à  Vétat  de  sulfate. 

A  l'aide  de  cette  règle,  on  peut  facilement  calculer  la  proportion  de  l'un  des 
sels  transformée  dans  l'autre.  Si  l'on  emploie  l'équation  (3)  du  n*  133,  il  faut 
remarquer  que  la  valeur  positive  de  Ç  signifle  que  la  proportion  Ç  du  sulfate 
de  potasse  primitif  est  changée  en  carbonate  de  potasse  ;  bi,  au  contraire,  Ç  est 
négatif,  cela  veut  dire  que  la  proportion  S  du  carbonate  de  potasse  primitif  est 
changée  en  sulfate  de  potasse. 


^nantlté  primitive 
de  lulfate 
de  potaeee 

0 
0 
0 
0 

0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,50 


Qoenlittf 

Quantité  transformëe 

de  carbonate 

de  Dotaïae 

\ 

( 

obsonré. 

calcula. 

3,5 

0.719 

0,700 

2.5 

0,500 

0,500 

2 

0,395 

0,400 

1 

0,176 

0,200 

2 

0,200 

0,200 

2,5 

0,300 

0,300 

3 

0,408 

0,400 

3,8 

0,593 

0,560 

2 

trace. 

0,000 

II.— Prenons  comme  exemple  : 

A  =  sulfate  de  baryte, 
Ai  =  sulfate  de  soude. 

On  déduit  des  expériences  : 


B  =  carbonate  de  bai7te, 
Bi  =  carbonate  de  soude. 


1 
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et  on  peut  en  conséquence  écrire  pour  Téqualion  d'équilibre  : 

Quantité  de  sulfate  de  sonde        1 
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Quantité  de  carbonate  de  soude      5  ' 


d*où  il  résulte  que  la  masse  totale  de  soude  se  partage  de  telle  sorte  qu'au  mo- 

i  5 

ment  de  l'équilibre  il  y  en  ait  -  à  l'état  de  sulfate  de  soude  et  ^  k  l'état  de  car- 

0  o 

bonate  de  soude  : 


Qaantild 

da  carbooata 

da  fonda 

Qi 

Qnantittffl  transforméea 
obierrd.                     ealculd. 

5 
3,5 

2 

1 

0,837                  0,833 
0,605                  0,583 
0,337                  0,333 
0,157                  0,167 

3 

3,86 
4,70 
4,73 

0,234                  0,254 
0,438                  0,397 
0,440                  0,437 
0,558                  0,543 

QianUté  primitiTe 
da  falfate 
da  fonda 
Pi. 

0 
0 
0 
0 

0,2956 
0,2956 
0,2956 
0,2956 

1S5.  iBlIneiice  des  action»  Mcondalre». —  En  1867,  MM.  Guldbergr 
et  Waage  aTaient  traité  le  même  problème  par  une  méthode  beaucoup  plus  com- 
pliquée. Us  tenaient  compte  alors  par  des  coefficients  distincts  non  seulement  de 
l'iy^tion  du  sulfate  de  baryte  sur  le  carbonate  de  potasse  et  de  l'action  inverse  du 
carbonate  de  barjte  sur  le  sulfate  de  potasse,  mais  encore  des  actions  secon- 
daires et  très  discutables  qui  peuvent  se  produire  : 

entre  le  sulfate  de  baryte  et  le  carbonate  de  baryte, 
entre  le  sulfate  de  baryte  et  le  sulfate  de  potasse, 
entre  le  carbonate  de  potasse  et  le  carbonate  de  baryte, 
entre  le  carbonate  de  potasse  et  le  sulfate  de  potasse, 
et  enfin  entre  Teau  et  chacun  des  quatre  sels  en  présence. 

On  a  ainsi  pour  exprimer  soit  la  limite,  soit  la  vitesse  de  la  réaction,  une 
équation  contenant  un  beaucoup  plus  grand  nombre  de  coefficients  indéterminés, 
et  rappelant  celle  que  nous  avons  citée  pour  i'éthérification.  Nous  croyons  inutile 
de  nous  arrêter  davantage  sur  cette  théorie  compliquée  et  discutable  que  ses 
auteurs  eux-mêmes  ont  abandonnée  en  1879. 


i  S.  —  ROCnOIS  DU  FER  SUR  U  VAPEUR  D*EAU  ET  DE  L'OXYDE  DE  FER  SUR  L'HYDROGÊRE 


1S#.  J'appliquerai  encore  la  méthode  générale  indiquée  précédemment  à  l'in- 
terprétation des  expériences  classiques  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  sur  les 
actions  inverses  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  fer  et  de  Thydrogène  sur  l'oxyde  de 
fer  à  des  températures  élevées  (voir  I'*  partie,  n""  60) 


312  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Du  fer,  porté  à  une  température  conslaate,  est  rais  en  présence  d'une  atmo^ 
sphère  limitée  de  vapeur  dVaii  ayant  une  tension  e  qui  est  maintenue  constante. 
On  constate  que  Thydrogène  produit  atteint  une  tension  h  qui  est  fonction  à  la 
fois  de  la  température  et  de  la  tension  e  de  la  vapeur  d'eau 

L'équilibre  résulte  des  deux  réactions  inverses  simultanées  de  la  vapeur  d'eau 
sur  le  fer  et  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  de  fer.  On  peut,  à  chacune  de  ces  réac- 
tions, appliquer  les  considérations  développées  à  propos  de  la  combinaison  dans 
un  système  non  homogène.  Comme  le  fer  est  en  grand  excès,  sa  masse  active  M, 
qui  dépend  surtout  de  sa  surface,  peut  être  considérée  comme  constante.  Il  en 
est  de  même  de  la  masse  active  Mi  de  l'oxyde  de  fer  au  moment  où  l'équilibre 
est  atteint. 

La  quantité  de  corps  transformée  par  l'action,. de  la  vapeur  d*eau  sur  le  fer, 
rapportée  à  l'unité  de  temps,  est  donc  : 

M.ç(ff). 

La  quantité  transformée  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  de  fer  dans  le 
m'iine  temps  est  de  même  : 

* 

Mi(Pi(A). 
La  relation  caractéristique  de  l'équilibre  est  donc  : 

ip  etj^i  sont  des  fonctions  que  l'on  peut  prendre  en  géaéral  avec  la  forme  exp<K 
licntielley  d'où .: 

^  _  Ml 

Si  les  fonctions  f  et  ^i  se  réduisaient  à  une  simple  proportionnalité  ou  que  ^ 

fût  égal  à  Piy  il  fé8ult«rait  de  celle  équation  qne  le  rapport  t  C3rait  constant 

pour  une  même  température. 

£n  fait.  H:  Devillè  a  reconna  qu'il  n'y  a  pas  proportionnaliié  entre' les  ten- 
sions de  l'hydrogène  et  de  k  vapeur  d'eau  quand  la  température  du  fer  rest0* 
constante  (1).  NcanmoinSy  les  différences  ne  sont  pas  très  considérables;  on 
peut  4I00C  en  conclure  que  /3|  «st  peu  différent  de  ^,  c'est-à-dire  que  les  deux 
réactions  inverses  sont  soumises  à  dfis  lois  peu  différentes. 

(1)M.  H.  Deville  conclut  de  ses  expériences  qu'il  n*y  a  aucune  proportionnalité  entre  les  deux 
teaeions quftod  la  lempénUnensie  constante -(Coiiiptos  rendue,  tome  bXK,  p.  iH^).  iH.  hébrâ^^'" 
au  contraire,  dit  que  «  l'oxyde  de  fer  cesse  de  se  réduire  dans  l'hydrogène  lorsqu'il  y   a  entre 
les  tensions  de  la  vapeur  d'eau  formée  et  de  l'hydrogène    restant  un    rapport    constant   pour 
cbau}iielci«pérature:  j  {jQoiopUs  r^aaluê,  tOkme  LXXXVItl,  p.  1341«  2*  rt^le) 


QUATRIÈME   PARTIE 


ÉTUDES   DES    ÉQUILIBRES   CHIMIQUES 

DAPRÉ8  H  THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  LA  CHALEUR 

1S7.  L'étude  des  équilibres  chimiques  peut  être  abordée  par  une  tout  autre 
méthode  que  celle  que  nous  avons  suivie  jusqu'ici,  c'est-à-dire  en  partant  de  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur.  Les  principes  mêmes  de  cette  théorie  ne  per- 
mettent que  d'envisager  les  conditions  de  l'équilibre,  abstraction  faite  des  inter- 
médiaires entre  l'état  initial  et  l'état  final.  En  revanche,  ils  conduisent  à  des  in- 
dications très  précises  pour  l'influence  de  la  température  sur  les  réactions. 

Nous  nous  bornerons  à  signaler  les  conclusions  générales  auxquelles  on  est 
arrivé  dans  cet  ordre  d'idées.  Quelques  incertitudes  subsistent  encore  dans  une 
pareille  étude  où  l'on  applique  immédiatement  aux  phénomènes  chimiques  Iqs 
métho(|es  ^e  calcul  en  upge  pour  les  phénomènes  physiques.  Nous  chercherons 
surtout  à  comparer  les  résultats  numériques  obtenus  à  ceux  qu'a  donnés  l'expé- 
rience. 


CHAPITRE     PREMIER 
pisAOciaÉiçns  des  myûtènàem  non  homoi^ènes» 

ISS.  La  dissociation  d'un  corps  composé  solide,  qui  donne  un  gaz  en  se  dé- 
composant, rappelle  complètement  la  vaporisation  d'un  liquide  en  vase  clos;  on 
a  donc  cherché  à  étendre  à  la  transformation  d'état  chimique  les  lois  qui,  pour 
la  transformation  d'état  physique,  relient  la  tension  à  la  quantité  de  chaleur.  Des 
considérations  théoriques  de  ce  genre  ont  été  émises  par  M.  Peslin,  M.  Naïf- 
mann,  M.  Horstmann,  M.  Houtier  (voir  .en  pairticulier  la  notice  de  }^.  Routier 
sur  les  changements  d'état  non  réversibles,  Bévue  sàentifiqm  du  2  octo- 
bre 4  8S0,  et  le  travail  du  même  auteur  dans  YEncyclopédiB  chimique;  voir 
dans  le  chapitre  ii,  §  8  ci-après,  la  théorie  de -M.  Horstmann).  Nous  croyons  utije 
de  reproduire  textuellement  la  note  publiée  à  ce  sujet  par  JU.  Peslin  4ès  187}. 

.iSO.Vhéorle  deladIsMiciatton  de»  fysième»  non  liopiog^|i^e|i ^ 
d'après  M.  Peslin. — (Annales  de  chimie  et  de  physique, ^nnée  137i,tp[][)e 
XXIV,  p.  206.)  cLes  chimistes  qui  ont  étudié>lcs  lois  suivant  l6squell^s  vaqje 
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avec  la  température  la  tension  de  dissociation  des  composés  chimiques  ont 
reconnu  de  grandes  analogies  entre  ces  lois  et  celles  des  tensions  maxima  des 
Tapeurs  saturées  ;  mais  je  ne  crois  pas  qu  ils  aient  cherché  une  explication 
théorique  de  ces  analogies.  Cependant  les  principes  de  la  théorie  mécanique 
le  la  chaleur  me  paraissent  rendre  aisément  compte  de  la  corrélation  intime  qui 
existe  entre  ces  phénomènes,  les  uns  d'ordre  physique,  les  autres  d*ordre 

chimique. 

>  On  sait  que  le  second  principe  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  au- 
trement dit  principe  de  Carnot,  a  permis  d'établir  une  équation  différentielle 
déterminant  la  loi  des  tensions  maxima  des  Tapeurs  saturées,  en  fonction  de 
leurs  chaleurs  latentes  de  vaporisation.  Cette  équation  est  la  suivante  : 

E !l_  =  (tt'-ti)^. 

'^  273  +  «      ^        ^  dt 

E  =  425  kilogrammètreSy  équivalent  mécanique  d*une  calorie. 

Ly  chaleur  latente  de  vaporisation  à  ^,  rapportée  à  Tunité  de  poids  du  liquide» 

et  exprimée  en  calories, 
tt'y  volume  occupé,  après  vaporisation  à  ^,  par  Tunité  de  poids  du  liquide. 
91,    volume  occupé,  avant  vaporisation  à  (*,  par  l'unité  de  poids  du  liquide 
p,    tension  maximum  de  la  vapeur  saturée  à  V,  exprimée  en  kilogrammes, 

>  Cette  équation,  dite  équation  de  Clapeyrofiy  a  été  vérifiée  de  la  manière  la 
plus  complète  par  les  résultats  des  expériences  de  M.  Regnault  sur  les  chaleurs 
latentes  et  les  tensions  maxima  des  vapeurs,  et  son  exactitude  est  aujourd'hui  à 
l'abri  de  toute  contestation. 

>  Or,  quand  on  examine  les  raisonnements  i  l'aide  desquels  a  été  établie 
l'équation  de  Clapeyron,  on  reconnaît  qu'ils  peuvent  être  appliqués  avec  la  même 
rigueur  aux  tensions  de  dissociation  qu'aux  tensions  maxima  des  vapeurs;  il 
n'y  a  qu'à  remplacer  le  liquide  qui  se  vaporise  par  le  composé  chimique  qui  se 
dissocie,  et  la  chaleur  latente  de  vaporisation  par  la  chaleur  latente  de  disso- 
ciation. 

»  En  effet,  prenons  comme  exemple  la  dissociation  du  carbonate  de  chaux; 
elle  donne  pour  produits  un  gaz,  Tacide  carbonique,  et  un  résidu  fixe,  la  chaux. 
Le  gaz  produit  à  haute  température  dans  le  générateur  peut  élre  employé  à 
mettre  en  mouvement  une  machine  à  feu,  et,  pour  le  condenser,  il  suffit  de 
transporter  dans  Tenceinte  à  basse  température  la  chaux  provenant  de  la  disso- 
ciation. Il  est  du  reste  certain  que  le  phénomène  est  réversible,  et  que  si,  par 
un  moteur  extérieur,  le  mouvement  de  la  machine  à  feu  est  renversé,  la  disso- 
ciation se  produira  dans  l'enceinte  à  basse  température,  et  la  recomposition  do 
carbonate  de  chaux  dans  Tenceinte  à  haute  température,  c'est-à-dire  que  le 
transport  de  la  chaleur  latente  de  dissociation  se  fera  dans  ce  cas  de  l'enceinte 
froide  à  l'enceinte  chaude.  Nous  sommes  donc  dans  les  conditions  où  le  prin- 
cipe de  Carnot  peut  être  appliqué;  il  importe  peu,  au  point  de  vue  mécanique, 
que  la  chaleur  que  notre  gaz  moteur  transporte  du  générateur  au  condenseur 
provienne  d'une  dissociation  ou  d'un  changement  d'état  physique;  si  la  chute 
de  température  du  générateur  au  condenseur  reste  constante,  nous  aurons,  qu>Is 
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foe  soient  le  gu  et  Torigine  de  la  chalear  qu*il  possède,  une  fraction  constante 
de  cette  chaleur  transformée  en  trayail  mécanique  par  le  fonctionnement  de  la 
machine. 

>  Ainsi,  consenrons  les  notations  indiquées  plus  haut  pour  le  cas  d'une  va- 
peur, et  supposons  le  gaz  acide  carbonique  fonctionnant  entre  un  générateur  à  la 
température  t  et  un  condenseur  à  une  température  plus  basse,  mais  très  voisine, 
t — c.  Pour  un  poids  d*acide  carbonique  dissocié  égal  à  Tunité,  le  travail  méca- 

Aique  développé  dans  la  machine  est  (u'  —  u)  -£  c  (1),  et  la  chaleur  transportée 

du  générateur  au  condenseur  est  L.  Il  doit  y  avoir  équivalence  entre  le  travail 
mécanique  et  une  fraction  de  la  chaleur  transportée  dont  Texpression,  d'après  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur,  est 


273  -t-  t    ""  273  +  *• 


>  Donc,  nous  aurons  Téquation  : 


(»'-«)|.  =  ELg^, 


et,  supprimant  le  facteur  commun  c, 

ce  qui  est  l'équation  de  Glapeyron. 

»  Les  résultats  obtenus  par  M.  Debray,  dans  ses  expériences  sur  les  tensions 
de  dissociation  du  spath  d'Islande,  peuvent  être  comparés  à  la  valeur  de  la  cha- 
leur latente  de  décomposition  du  même  corps  déterminée  antérieurement,  et 
BOUS  avons  ainsi  les  éléments  d'une  vérification  expérimentale  de  la  formule  de 
Oapeyron  appliquée  aux  phénomènes  de  la  dissociation. 

»  MM.  Favre  et  Silbermann  ont  donné  le  chiffre  de  308<^i,l  pour  valeur  de  la 
dialeur  absorbée  par  1  gramme  de  spath  d'Islande  pendant  sa  décomposition  en 
chaux  et  acide  carbonique;  ils  n'indiquent  pas  la  température  de  dissociation  à 
laquelle  se  rapporte  ce  chiffre.  Des  expériences  de  M.  Debray  sur  les  tensions  de 
dissociation  P  du  même  corps,  je  tire  les  deux  résultats  suivants  : 

!•      Pi  =   SS"»,  pour  la  température  Ti  ==  8G0'  ; 
2»     P,=520  —  —        T«=:i04C». 

(1)  (ti»  _  «)  est  le  voltnne  déYeloppé  par  le  piston  de  la  machine  pendant  le  passa^  de  cette 

j_ 

ioanUté  d'acide  earbonioue  et  -n  s  est  la  différence  des  tensions  de  dissociation  de  Tacide  car- 
*^  ^  al 

koBique  dans  le  génératenr  à  i*  et  le  condenseur  à  (t  —  c),  et  par  suite  la  différence  des  près* 

exercées  iur  les  deux  bases  du  piston. 
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»  J'admettrai  que  les  expériences  de  HM.  FaîneetSilberiTia^n  ont  été  failesà 
des  températures  comprises  entre  860  et  1040 degrés,  et  qji^  dans  cet  intemlle 
les  variations  de  chaleur  de  dissociation  du  spath  dislande  sont  peu  importantes. 

»  Dans  réquation  de  Clapeyron,  le  facteur  (u' — u)  peut  s'écrire  : 

1 
(oL=â=m,  coefficient  de  dilatation  d'un  gaz  pnrfait;  S<,  étant  la  densité  du  gai 

acide  carbonique  dissocié,  ramenée  à  zéro  et  à  la  pression  po  =  760"°),  et 
l'équation  devient  ainsi  : 

F       ^       —  A  «-  îî.^  (^  +  «0  Po  dp, 
^  273  4-  «  ""  V        «*7       3o       p  dV 

d'où,  résolvant  par  rapport  à  la  tension  de  dissociation  p. 


F                                           Liî 
le  facteur  -  est  constant;  le  facteur  ~ ^  varie  avec  la  température  de  disso- 


{•-.") 


ciation  i\  mais,  dans  les  limites  entre  lesquelles  nous  voulons  intégrer  l'équa- 
tion, c'est-à-dire  de  f  =  860*»  à  ^=1010*,  nous  admettons  que  L  et  d«  sont  peu 

variables,  et  la  valeur  de  (i  —  --j  reste  certainement  comprise  entre   1,OT 

et  0,998.  Nous  pouvons  donc  faire  l'intégration  en  regardant  ce  facteur  comme 
constant,  let  écr|re  : 


/ 

r 

•dp_  E 
P       Po 

r  Uo 
1     î^ 

^'où  l'on  lire  : 

XT, 


adt 


(l+aO^' 


'''""'^Çw^^l 


J^o 


u' 


V-J L\ 

\\  +  «Il         1  +  aïs/ 


U. 


soit     censé    représenter 


»  L'équation  est  rigoureuse  pourvu  que/ 

V-iL 

une  certaipe  valeur  moyenne  de  l'expressiop  entre  parenthèses  se  rapportant  k 
une  température  comprise  entre  les  températures  extrêmes  T4  çt  Ti, 
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»  Je  pourrais  substituer  directement  dans  cette  éqnalion  les  valeurs  P3,  T^, 
P4,  Ti  indiquées  précédemment,  et  celles  bien  connues  de  E,  p^  et  S9,  et  tirer  la 
valeur  de  L,  chaleur  latente  de  dissociation  rapportée  à  l'unité  de  poids  du  gaz 
dissocié.  Mais,  afin  de  mieux  vérifier  la  corrélation  des  phénomènes  de  disso- 
ciation et  de  vaporisation,  et  aussi  pour  n'avoir  dans  la  formule  que  des  rapports 
de  quantités  de  même  espèce,  je  comparerai  la  dissociation  du  spath  d'Islande  à 
la  vaporisation  de  l'eau  entre  les  mêmes  limites  de  pression  Pi  et  Pj. 

>  Les  tables  de  tensions  maxima  de  la  vapeur  d'eau  de  M.  Regnault  don- 
nent : 

1»  pour  Pi  =    85""" ei  =  48°,4 

2»pourPt  =  520 ft  =  89,8 

»  Pour  la  température  moyenne  *T  ^  =  69%1,  la  formule  des  chaleurs  la- 

ten'es  de  vaporisation  de  l'eau  du  même  physicien  donne  la  valeur  L  =  558*^^,2. 
»  L'équation  de  Clapeyron  étant  applicable  au  phénomène  de  la  vaporisalîoii 
de  l'eau,  nous  pouvons  écrire  : 

,        .    /PsX       E    558.2. Ao      /l  +  a<i  i      \ 

fA.  étant  la  densité  de  la  vapeur  d'eau  rapportée  à  zéro  et  à  la  pression 

t  Comparant  à  l'équation  relative  à  l'acide  carbonique  dissocié,  on  tirP| 
pour  L,  la  valeur  (1) 


L  =  558  *.2±? 


(^ l_^ 


^o/_i 1       V 

Vl  +  *'fi        1+«T«/ 


ou  encore  : 


I  __  riKoCal  ^,  2iÇ22     (U  -  h)     (1  +  aTi)  (i  +  «TQ 
L  -  ;)&»    ,2  j^529   (Tj  -  To    (1  +  ati)  (1  +  «<«)  * 

>  Substituant  les  valeurs  de  ft,  t^,  Tt,  Ti  et  celle  de  a  =^=77,  on  obtient  : 

L  =  666^^7. 

»  L  est  lac'ialeur  latente  de  dissociation  ripporlée  à  l'unité  de  poids,  soit  le 
gramme,  d'acide  carbonique.  Pour  la  rapporter  au  gramme  de  spath  d'Islande, 

(1)  Je  supprime,  dans  celte  valeur,  les  deux  facteurs  f  1 ;]  ,  dont  e'iacun  est  égal  à 

0.999  a  moins  d'un  millième  près,  et  dont  le  rapport  peut  ôtre  admis  égal  à  l'unité. 
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il  suffit  de  multiplier  la  valeur  précédente  par  la  proportion  en  poids  d'acide 
carbonique  renfermé  dans  1  gramme  de  carbonate  de  chaux.  Cette  proportion 
est  de  0^,440;  donc  la  chaleur  de  dissociation  de  1  gramme  de  spath  d'Islande 
doit  être 

0,U0  X  666,7  =  293,3. 

»  Ce  chiffre  diffère  de  moins  de  ^^t  de  celui  donné  par  MH.  Favre  et  Silber- 

mann  (308,1)  ;  et  Taccord  paraîtra  très  satisfaisant,  si  Ton  considère  que  les 
deux  chiffres  peuvent  se  rapporter  à  des  températures  différentes  de  dissocia- 
tion« 

>  Je  ferai  remarquer,  en  terminant,  la  variété  des  phénomènes  auxquels  l'é- 
quation de  Clapeyron  peut  être  appliquée.  Les  raisonnements  que  nous  avons 
faits  en  prenant  comme  exemple  le  carbonate  de  chaux  peuvent  être  répétés  au 
sujet  d'un  composé  gazeux,  tel  que  la  vapeur  d'eau,  pour  trouver  la  loi  des 
tensions  de  dissociation  de  ses  éléments  ;  de  même  au  sujet  d'une  dissolution, 
telle  que  celle  du  gaz  ammoniac  dans  l'eau,  pour  trouver  la  loi  de  variation  du 
pouvoir  dissolvant  avec  la  température  ;  de  même  au  sujet  d'un  corps  avide 
d'eau,  tel  que  la  potasse  caustique,  pour  trouver  la  loi  des  tensions  maxima  de 
la  vapeur  d'eau  qu'il  laisse  dans  un  gaz  humide.  La  seule  condition  à  vérifier 
est  la  réversibilité  du  phénomène  ;  lorsque  l'équilibre  mobile  correspondant  i 
la  tension  maximum  de  dissociation  est  atteint,  une  variation,  soit  de  la  tempé- 
rature, soit  de  la  pression,  doit,  suivant  qu'elle  est  en  plus  ou  en  moins,  déter- 
miner l'action  chimique  dans  un  sens  ou  dans  le  sens  opposé,  c'est-i-dire  dans 
le  sens  de  la  dissociation  ou  dans  celui  de  la  recomposition.  > 


CHAPITRE  II 
MM«ciatl«Bs  des  sysièines  bemegènes. 

14#.  La  dissociation  des  systèmes  homogènes  a  fait  Tobjetde  plusieurs  éludes 
théoriques  distinctes,  fondées  sur  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  mais  en 
partant  de  points  de  vue  diflérents.  Les  résultats  obtenus  présentent  certaines 
livergences:  nous  reproduirons  donc  tes  travaux  assez  en  délail  pour  qu'on 
paisse  les  comparer  en  connaissance  de  cause. 

S  1.  —  CONSIDERATIONS  GÉNÉRALES  DE  M.  GLAUSIUS  ET  DE  M.  DUPRË 

141.  H.  ClausiuSy  dans  ses  nombreux  Hémoires  sur  la  théorie  mécanique  de  la 
chaleur,  a  presque  complètement  laissé  de  côté  les  réactions  chimiques.  Il  a 
seulement  émis  les  considérations  suivantes  qui  ne  sont  pas  sans  importance 
pour  le  sujet  qui  nous  occupe  {Théorie  mécanique  de  la  chaleur ^  par  Clausius, 
traduction  par  Folie,  i'*  partie,  6'  Mémoire,  §  9,  p.  282). 

€  ...  La  séparation  des  substances  combinées  chimiquement  est  aussi  un 
accroissement  de  la  disgrégation  (1)  de  même  que  la  combinaison  chimique  de 
substances  auparavant  séparées  en  est  une  diminution;  on  peut  donc  réduire  ces 
phénomènes  aux  mêmes  considérations  que  la  formation  et  la  condensation  de 
la  vapeur. Il  résulte  de  plusieurs  faits  connus  que  dans  ces  cas,  la  chaleur  opère 
aussi  un  accroissement  de  disgrégation,  puisque  beaucoup  de  combinaisons 
soDi  décomposées  en  leurs  éléments  par  la  chaleur,  comme  l'oxyde  de  mercure  et 
même  Teau  à  une  température  très  élevée.  On  pourrait  peut-être  objecter  que, 

(1)  Cette  quantité  que  M.  Clausius  appelle  disgrégation  et  qui  représente  le  degré  de  division 
<l*un  corps  a  été  définie  par  lui  dans  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  traduite  par  Polie, 
1*  volume,  6«  Mémoire,  p.  258  et  266. 

Soit  Z  la  disgrégation  d'un  corps,  dZ  son  accroissement  infiniment  petit,  dL  le  travail  infini- 
ment petit  correspondant.  On  pose  : 

dL  =  kldZ 

ou  :    dZ  =  jTp 

1 

et  l'on  choisit  Tunité  de  disgrégation  de  telle  sorte  que  Jk  =  rr ,  en  appelant  A  Tinverse  de 

^équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  soit  A  =  -73^-  ;  on  a  dès  lors  : 

j,        AdL 
dZ  =  ~y~» 


y 
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dans  d'autres  cas,  une  élévation  de  le  i.pérature  s&rl  à  activer  la  conîbinaison 
de  deux  substances,  que  l'Iiydro^'ène  el  l'oxygène  par  exemple  ne  se  coiubiuenl 
pas  à  une  basse  teinprrature,  mais  bien  à  une  tempéralure  élevée.  Maisj;  croK 
qu'ici  la  cbaleur  n'exerje  qu'une  action  secondaire,  en  contribuant  à  mettre  le;* 
atomes  dans  des  positions  telles  que  les  forces  en  vertu  desquelles  ils  cherchent 
à  s'unir  puissent  entrer  en  activité.  D'après  ma  manière  de  voir,  !a  cbaleur  ne 
peut  jamais  tendre  à  réunir  les  molécules  :  elle  tend  (o.ijours,  au  contraire,  à 
les  séparer... 

j>  ..,  Nous  pouvons,  an  moyen  du  courant  galviiniqùfe,  prtdoire  d'une  manière 
>imple  des  combinaisons  et  des  décompositions  chimiques:  dans  ce  CuS,  la 
cellule  dans  laquelle  s'effectue  le  phénomène  chimique  est  elle-même  un  élé- 
ment galvanique,  dont  la  force  électro-motrice  contribue  à  fortifier  h  co  uaut, 
ou  doit  être  vaincue  par  d'autres  forces  électro-motrices,  de  sorte  quj  dans  un 
cas  il  y  a  gain,  dans  l'autre  consommation  de  travail.  Je  pense  que  nous  po  ir- 
rions  d'une  manière  analogue  diriger  à  notre  gré,  dans  tous  les  cas,  la  comb- 
liaison  ou  la  séparation  des  substances,  en  gagnant  ou  en  consommant  da 
travail,  si  nous  possédions  les  moyens  d'agir  sur  les  atomes  isolés,  et  de  les 
placer  Tun  relativement  à  l'autre  dans  les  positions  voulues.  Je  crois  aussi  que 
la  chaleur,  abstraction  faite  de  ses  effets  secondaires,  a  dans  tous  les  phéuo* 
mènes  chimiques,  une  tendance  déterminée  à  s'opposer  à  l'uiiion  des  atomes  et 
à  en  activer  la  séparation,  et  que  la  puissance  de  cette  action  est  également 
soumise  à  la  loi  générale  énoncée  plus  haut.  » 

Dans  les  travaux  de  M.  Dupré  sur  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  on 
trouve  aussi  quelques  considérations  sur  les  changements  d'état  chimique,  mais 
les  indications  qui  en  résultent  ne  sont  pas  assez  précises  pour  qu'il  paraisse 
ulile  de  les  reproduire  ici  (M.  Dupr.',  Annales  de  chimie  et  de  plinsiiue, 
4"  série,  tome  III,  :2'  partie  du2'  Mémoire,  p.  8G  à  90;  tome  IX,  5'  Mémoire, 
p.  310  et  suivantes;  tome  XIV,  7'  Mémoire,  p.  450  et  4G2). 


§  A.  -  TEMPERATURE  DES  ruMMES  :  ËTUÙES  DE  M.  ViCAlhe. 

149.  M.  Vicaire  a  publié  une  étude  théorique  très  intéressante  sur  la  relation 
entre  la  téînpérature  et  la  dissociation  dans  les  flammes.  Il  ne  s'y  est  pas  proposé 
directement  de  déterminer  la  loi  de  la  dissociation  dans  un  milieu  maintenu  à 
une  température  éonstanle.  Néanmoins  l'importance  de  ce  tratail  nous  fait  re- 
produire in  extenso  l'extrait  inséré  par  l'auteur  dans  les  Comptes  rendus  iè 
l'Académie  des  sciences  de  l'année  186^,  ''1"  semestre  iMém)ire  dans  les 
Annales  de  chimie  et  de  physique,  année  1870,  tome  XIX,  p.  198)  : 

«  Lorsqu'un  mélange  gazeux  placé  dans  une  eRCeiate  imperméable  à  fai  cba* 

leur  entre  en  combustion,  la  chaleur  dégagée  est  employée  uniquement  à 
échauffer  la  masse,  et  l'on  peut  aisément  calculer  la  température  qu'elle  aura 
a'teintc  après  la  combustion  d'une  fraction  déterminée  de  l'élément  combus- 
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j  En  supposant  cette  combustion  complète,  on  obtient  les  fèrmules  ordinaires 
des  températures  de  combustion  ;  mais  ces  formules  donnent  des  résultats  bien 
Supérieurs  aux  températures  qu'on  observe  réellement,  et  les  beaux  travaux 
de  5f .  H.  Sainte-Claire  Deville  nous  en  montrent  nettement  la  raison  :  c'esi 
^'à  partir  d'un  certain  point  l'élévation  de  la  température  met  obstacle  k  Une 
combustion  plus  complète,  parce  qu'aucune  combinaison  ne  peut  avoir  lieu 
sans  déterminer  une  dissociation  qui  la  compense  exactement. 

»  Si  l'on  a  déterminé  par  expérience  la  température,  on  en  déduit  aisément 
Ta  quantité  de  gaz  qui  a  été  brûlée,  par  la  même  équation  qui,  si  Ton  connais- 
sait la  quantité  brûlée,  donnerait  la  température. 

»  Mais  cette  équatit)n,  que  j'établis  d'ailleurs  d'une  manière  un  peu  plus 
générale  qu'on  ne  l'avait  encore  fait,  ne  tient  pas  lieu  des  anciennes  formules 
de  combustion  ;  elle  ne  permet  pas  de  prévoir  la  température  de  combustion  d'un 
mélange  donné,  car  elle  renferme  deux  grandeurs  également  inconnues  à  l'a- 
vance, la  quantité  brûlée  et  la  température. 

j  Déterminer  ces  deux  grandeurs  pour  un  mélange  donné,  tel  est  le  problème 
qoe  je  me  suis  posé,  en  supposant  connu  dans  tous  ses  détails  le  phéno^mène 
de  la  dissociation.  Bien  que  cette  supposition  soit  loin  d*ètre  réalisée,  la  solu- 
tion de  ce  problème  offre,  dès  à  présent,  un  certain  intérêt,  en  ce  qu'elle  permet 
de  se  rendre  compte  des  circonstances  qui  peuvent  influer  sur  la  température 
de  combustion  et  du  sens  de  cette  influence.  On  verra  d'ailleurs  qu'elle  suggère 
divers  moyens  d'étudier  expérimentalement  la  dissociation. 

>  Soit  d'abord  un  mélange  à  équivalents  égaux  d'oxygène  et  d'hydrogène  ; 
appelons  c  la  chaleur  spéciflque  de  ce  mélange,  c'  celle  de  la  vapeur  d'eau^  et 
soit,  à  un  instant  donné,  k  la  fraction  du  mélange  qui  n'est  pas  encore  brûlée  i 
on  établit  aisément  la  relation  : 

[kc  +  (1  —  *)  c']  t  =  (1  —  *)  3240, 
d*oà 

._    mo-e't  j 

%  En  preliaîtt  t  (ioiir  aoscisse  et  k  pour  ordonnée,  ceitë  èquàGoh  e^  cette 
d'une  hy()erboIè  dtfnt  châ(j[îfe  (mînt,  dans  la  partie  à  côobdomiéës  |()dsittvé&,  l^e- 
pf-ésente  un  des  états  par  lêfsquels  passerait  sdocéssîvéfmèfm  ie  Àiétâlfigè  si  la 
combustion  pouvait  arriver  à  être  complète.  L'ordonnée  définit  fa  Composition 
i\i  naélànge,  Tabsci^se  flônrie  la  température. 

>  D'àtitre  ^art,  considéi^ons  de  la  yapeu^  d'ëkù  ^oHée  &  ufnë  tê4hpé^atui*e 
graduellement  crôlsSatitë.  Soit  U  ?a  tension  de  di^srdciàtion  à  uii  iiislànt  (iMttté, 
fe'est-à-âlre  Ta  frâ'étioh  ^ui  s'est  trans/orinéë  en  un  mélknge  k  é^tiiVà'léîits  6^àUx 
ii'ôxy^éAê  et  dîi^itp^hnê  ;  si  tilous  supposons  là  pli^ëssioh  con^nfe,  u  serti  (bnb- 
tion  de  la  tèmpératui^é  sëiifë  ;  soit 
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>  Cette  équation  sera  celle  d'une  courbe  qui  représentera  aussi  les  états  suc- 
cessifs de  la  vapeur  d'eau. 

>  D'après  les  positions  des  points  où  les  courbes  (1)  et  (2)  coupent  l'axe  des 
t  et  l'horizontale  k=^iy  elles  doivent  forcément  se  couper  entre  ces  deux  lignes. 

>  Le  point  d'intersection  correspond  à  un  instant  où  la  masse  gazeuse  en 
combustion  est  identique  de  composition  et  de  température  avec  de  l'eau  dissociée. 
Or,  celle-ci  est  dans  un  état  d'équilibre  qu'elle  est  incapable  de  modifier  par 
elle-même  ;  il  en  est  donc  de  même  pour  la  masse  gazeuse,  c'est-à-dire  que 
supposée  toujours  dans  une  enceinte  imperméable  à  la  chaleur,  elle  devra  per- 
sister indéfiniment  dans  le  même  état.  C'est  donc  là  l'état  stationnaire,  et  U 
température  correspondante  est  la  température  réelle  de  combustion 

>  Ainsi,  cette  température  sera  donnée  par  l'équation  : 

^-'^^   =m.  (3) 


3240  +  (c  —  dit 


> 


Si  le  mélange  gazeux,  au  lieu  d'être  primitivement  à  zéro,  renfermait  en 
plus  qu'à  zéro  une  quantité  de  chaleur  t?,  positive  ou  négative,  les  équations 
deviendraient: 

32A0  +  t>~c^t  _ 
*-3240  +  (c-c')<-^<^-  ^*^ 

>  Si,  au  lieu  d'être  sec,  le  mélange  renfermait  avant  toute  combustion  une 
fraction  q  de  son  poids  à  l'état  d'eau,  on  aurait 

3240(l-y)  +  P-c^t_^.^  .5. 

>  Dans  ces  divers  cas,  il  n'y  a  jamais  en  présence  que  de  la  vapeur  d'eau  et 
du  gaz  tonnant;  si  nous  supposons  la  première  toujours  la  même,  la  dissocia- 
tion ne  changera  d'un  cas  à  l'autre  que  par  l'effet  de  la  température.  La  fonction 
/  (f)  est  donc  toujours  la  même.  Si  donc  on  se  place  successivement  dans  dif- 
férents cas,  en  faisant  varier  v  et  9,  c'est-à-dire  la  température  et  Thumidité 
initiales,  et  qu'on  observe  la  température  de  combustion,  on  en  déduira  diverses 
valeurs  de  f{t)y  c'est-à-dire  qu'on  aura  la  loi  qui  lie  la  tension  de  dissocia- 
tion et  la  température  sous  la  pression  considérée. 

»  Les  équations  (4)  sont  également  vraies  à  quelque  moment  que  la  quan- 
tité de  chaleur  v  soit  ajoutée  ou  retranchée.  Elles  conviennent  donc,  en  y  sup- 
posant V  négatif,  aux  états  successifs  de  la  masse  lorsqu'elle  se  refroidit  à  partir 
du  maximum  de  température.  On  est  conduit  ainsi  à  une  autre  mélhode  pour 
obtenir  {  [t)  :  ce  serait  d'observer  simultanément,  pendant  le  refroidissement 
de  la  masse,  les  quantités  de  chaleur  qu'elle  abandonne  et  les  températures  par 
lesquelles  elle  passe. 

>  Si  chaque  kilogramme  de  gaz  tonnant  plus  ou  moins  chaud  et  humide  était 
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mélangé  avec  un  poids  p  d'un  gaz  non  susceptible  d'entrer  en  réaction,  et  de 
chaleur  spécifique  c",  on  aurait  : 

* 3240  +  (c  -  c')t ^  ''^^^'  ^^^ 

>  J'introduis  ici  une  nouvelle  fonction  /î  {t),  parce  qu'on  peut  supposer, 
jusqu'à  preuve  du  contraire,  que  la  présence  d'un  gaz  étranger  modifie  la  disso- 
ciation. 

>  n  est  évident  qu'en  faisant  varier  seulement  9  et  9  on  pourra  détermmer  la 
fonction  /i  {t).  En  faisant  ensuite  varier  la  nature  et  la  quantité  du  gaz  mélangé, 
on  verra  comment  ces  circonstances  modifient  la  dissociation.    . 

>  En  admettant  l'identité  de  /(Q  et  de /^(O,  on  voit  aisément  que  si  l'on 
compare  deux  mélanges  pour  lesquels  la  température  de  combustion  totale, 
celle  que  donnent  les  formules  ordinaires,  est  la  même,  mais  l'un  sec  et  renfer- 
mant un  gaz  étranger  tel  que  l'azote,  l'autre  sans  gaz  étranger,  mais  humide,  la 
température  réelk  de  combustion  sera  moindre  pour  ce  dernier. 

»  Il  est  clair  que  ces  formules  s'appliquent  à  Toxyde  de  carbone  avec  de 
simples  modifications  numériques.  Elles  conviennent  également,  quelle  que 
soit  la  pression,  pourvu  que  celle-ci  soit  constante  dans  chaque  cas 

>  Sans  essayer  prématurément  d'indiquer  les  dispositions  par  lesquelles  j'es- 
père réaliser  au  moins  quelques-uns  des  cas  considérés,  je  passe  à  l'examen 
d'un  récent  Mémoire  de  H.  Bunsen  sur  la  question  qui  m'occupe. 

>  H.  Bunsen  fait  détoner  les  mélanges  gazeux  dans  un  eudiomètre  à  soupape, 
et  il  calcule  la  température  d'après  la  pression  qui  se  développe  à  l'instant  de 
l'explosion.  Ce  cas  diffère  en  deux  points  de  ceux  que  nous  avons  considérés  : 
d'abord,  il  faut  introduire  dans  les  formules  les  chaleurs  spécifiques  à  volume 
constant,  et  non  plus  à  pression  constante  ;  ensuite,  la  pression  ne  reste  pas 
constante,  mais  elle  augmente  jusqu'au  moment  du  maximum  de  température. 
Ces  deux  circonstances  tendent  à  augmenter  la  température  réelle  de  combus- 
tion, du  moins  si  l*on  admet  que  la  pression  tend  à  diminuer  la  tension  de 
dissociation. 

>  On  comprend  ainsi  que  H.  Bunsen  trouve  pour  le  gaz  de  la  pile  2800  de- 
grés, et  M.  Deville,  opérant  sous  la  pression  ordinaire,  seulement  2500  degrés. 

1  Je  discute  ensuite  la  conclusion  théorique  de  M.  Bunsen,  d'après  laquelle 
la  dissociation  serait  un  phénomène  non  pas  continu,  mais  variant  brusquement 
à  certaines  températures,  dans  l'intervalle  desquelles  il  resterait  constant, 
variant  d'ailleurs  de  telle  manière  qu'il  y  ait  toujours  un  rapport  simple  entre  la 
partie  dissociée  et  celle  qui  ne  Test  pas. 

1  Je  montre  que  cette  conclusion  est  à  priori  peu  vraisemblable,  car  cette 
production  instantanée  d'un  phénomène  qui  entraîne  un  dégagement  ou  une  ab- 
sorption de  chaleur,  alors  que  l'échange  de  chaleur  avec  les  corps  ambiants 
est  nécessairement  continu,  devrait  déterminer  des  variations  brusques  de 
température  qu'on  n'observe  pas. 

>  M.  Bunsen  évite  la  difficulté  en  admettant  que,  lors  du  passage  d'un  rap- 
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port  simple  à  un  autre,  la  température  reste  constante.  Mais  op  devrait  obaerver 
cette  période  de  constance.  Ainsi,  dans  la  flamme  d'un  chalumeau  à  gax  iQéiés, 
dont  les  diverses  parties  offrent  précisément  les  états  successifs  d'un  mélange  en 
combustion  qui  se  refroidit,  on  devrait  observer  une  étendue  très  appréciable 
où  la  température  serait  constante.  Or,  les  expériences  précises  de  M.  Deville, 
sur  le  chalumeau  à  oxyde  de  carbone,  indiquent  un  décroissement  continu  de 
la  température  coinme  de  la  dissociation. 

>  D'ailleurs,  pendant  cette  période  de  température  invariable,  qui  doit  repré- 
senter une  fraction  très  notable  de  la  durée  totale  du  refroidissement,  il  y  aurait 
pajssage  graduel,  et  non  brusque,  d'un  rapport  simple  à  un  autre.  L«  rapport 
simple  ne  serait  donc  pas  unç  loi  naturelle  absolue* 

>  Enfin,  la  discusaiop  marne  des  expériences  laiase  au  moins  beaucoup  de 
doutes  sur  la  légitimité  de  la  conclusion,  i 


§  a.  —  THCOBIE  DE  LA  USSOCIATION  DA^RËS  i.  HOftSTMANII  (1). 

14S.  PrlMcIpéA  ém  la  tllé«ri6«  —  c  Les  phénomènes  de  dissociation 
offrent  un  caractère  commun:  on  y  voit  une  réaction,  dans  laquelle  la  chaleur  a  à 
vaincre  les  forces  chimiques,  s'y  étendre  seulement  à  une  partie  de  la  masse, 
quoique  celle-ci  soit  soumise  uniformément  dans  toutes  ses  parties  aux  mêmes 
influences...  Le  degré  de  dissociation,  c'est-à'Klire  la  proportion  de  la  masse  à 
laquelle  s'étend  la  réaction  lors  de  la  limite,  dépend  des  circonstances  exté» 
rieures,  c'est-à-dire  de  la  température,  de  la  pression,  du  volume,  du  rapport 
des  massei  réagissantes,  etc.,  et  ces  différents  facteurs  ont  une  influence  différente 
suivant  la  nature  et  l'état  d'agrégation  des  corps. 

I.---*»...  C\Bmi\ïÈ(Abhandlungen  Satnmlungy  tome  II,  p.  3i,  traduction  fran* 
çaise  de  Polie  ,  V*  partie,  p.  407  ,  412  ,  421)  a  su  donner  à  berlaines 
idées  de  W.  Thomson  une  forme  mathématique,  en  définissant  une  grandeur, 
YmUropie  (2),  qui  dans  tous  les  changements  de  la  nature  va  toujours  en  augmen- 
tant et  qui,  au  contraire,  par  aucune  force  naturelle  connue,  ne  peut  devenir 
plus  petite.  Il  peut  y  avoir  seulement  des  phénomènes  dans  lesquels  l'entropie 
reste  constante  ;  tels  sont  les  mouvements  stationnaires  que  nous  attribuons  aux 
atomes  d'un  corps  de  température  constante. 

(1)  Cette  théorie  est  extraite  du  Mémoire  publié  p«r  M.  Uortsmaim  dans  les  AaiMlea  iler 
Ghemie  und  Pharmacie  (L  GLXX,  20  novembre  1873).  M.  Horstmann  avait  antérieuremeat  déve- 
loppé une  théorie  do  la  dissooiation  repoêant  sur  d'autres  bases  (Bulletin  de  la  Société   cftî- 
mique  de  Berlin,  tome  I,  p.  216).  Il  reconnaît  dans  le  Mémoire  cité  ici  qaeoeUe  pmoiièro  Uiée- 
^  rie  était  en  coptradiclion  avec   Texpérience.  —  Voir    encore  les  remarques  préseotécs   par 
*  M.  t>niuhdler  danê  le  BuUetin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  année  1876,  n*  U,  p.  115â. 
(3)  Soit  S  Tcntropia;  soit  Q  la  quantié  de  chaleur  que  l'on  doit  communiquer  à  un  corps 
pendant  qu*il  passe  d'un  état  initial  à  son  état  actuel;  sait  T  la  température  abeoluo.  On  a  nr 
définition  : 
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1  D'après  moi,  dans  les  phénomènes  de  dissociation,  la  cause  de  la  limite  est 
la  même;  elle  se  produit  quand  Tenlropie  est  devenue  aussi  grande  que  cela  est 
possible  avec  tous  les  changements  qui  pourraient  survenir.  Le  problème  est  donc 
résolu  si  l'on  sait  dans  quelles  circonstances  et  de  quelle  manière  l'entropie  est 
modifiée  dans  les  phénomènes  dont  il  s'agit. 

>  ...Si  à  une  température  absolue T,  il  se  développe  une  quantité  de  chaleur  Q, 

l'entropie  s'augmente  de  -tj;  '  Le  phénomène  inverse  correspond  à  une  diminu- 
tion précisément  égale  de  l'entropie  ;  puisqu'en  somme  l'entropie  ne  peut  pas 
diminuer,  ce  phénomène  inverse  ne  peut  jamais  avoir  lieu  sans  qu'une 
augmentation  précisément  égale  ou  plus  grande  ne  se  produise  en  même 
temps. 

IL  —  >  ....  Clausius  a  exprimé  quantitativement  l'arrangement  des  particules 
d'un  corps  au  moyen  d'une  grandeur  particulière,  la  disgrégation,  qui  dépend 
de  cet  arrangement  et  indique  la  grandeur  de  l'entropie  qui  y  correspond  (voir 
pins  haut,  n**  144)...  La  disgrégation  est  augmentée  par  la  fusion  et  la  vapensa- 
tien,  ainsi  que  par  la  destruction  des  combinaisons  chimiques  ;  elle  est  diminuée 
par  tous  les  phénomènes  chimiques  qui  se  produisent  avec  dégagement  de  cha- 
leur. Mais  les  corps  peuvent,  tout  en  conservant  le  même  état  chimique  et  le 
mèrae  état  physique,  subir  des  modificalions  dans  leur  disgrégation.  Par 
(xerople,  la  disgrégation  d'un  gaz  augmente  quand  il  remplit  un  plus  grand  vo- 
lume. Mais  elle  est  constante  quand  le  volume  est  constant  et  reste  aussi  la  même 
quand  un  second  gaz  est  amené  dans  le  même  espace. 

> On  peut  maintenant  concevoir  l'existence  de  l'état  d'équilibre  dans  )a 

dissociation.  On  voit  que  la  dissociation  appartient  à  une  série  de  phénomènes 
dans  lesquels  l'entropie  subit  d'un  côte  une  augmentation,  d'un  autre  côté  une 
diminution.  Considérons  un  cas  bien  déterminé,  par  exemple  la  destruction 
d'un  composé  gazeux  en  éléments  gaseux  à  volume  constant  ;  l'entropie  éprouve 
alors  les  modifications  suivantes  : 

>  l**  Diminution  par  la  transformation  de  la  chaleur  environnante,  consommée 
pour  effectuer  un  travail  chimique  ; 

3  2®  Augmentation  par  suite  de  l'éloignement  des  atomes  contenus  dans  les 
molécules  qui  se  détruisent  ; 

>  3^  Augmentation  par  suite  des  variations  de  distance  des  molécules  qui  res- 
tent non  détruites  et  qui  doivent  encore  remplir  uniformément  le  même  espace  ; 

>  4*^  et  5"*  Diminution  parce  que  le  nombre  des  molécules  des  deux  éléments 
mis  en  liberté  augmente  et  qu'elles  sont  ainsi  pressées  plus  près  les  unes  des 
•utrei. 

»  L'entropie  sera  la  plus  grande  possible  quand  il  y  aura  le  plus  possible  de 
molécules  détruites,  mais  le  moins  possible  de  chaleur  consommée,  et  quand, 
en  outre,  les  molécules  de  chacun  des  trois  gaz  seront  éloignées  le  plus  loin  pos- 
sible les  unes  des  autres.  En  général,  on  n'arrive  pas  à  ce  résultat  par  ladeslruc^ 
lion  totale  du  composé  ;  il  y  aura  donc  seulement  une  décomposition  partielle. 

>  Une  réaction,  quelle  que  soit  sa  nature,  peut  commencer  et  se  continuer  seu- 
lement quand  l'augmentation  que  subit  l'entropie  par  suite  de  phénomènes  parti- 
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culiers  dépasse  la  diminution  qu'elle  subit  en  même  temps;  nous  savons  en 
effet  que  pour  Tensemble,  Tentropie  ne  peut  pas  diminuer.  La  réaction  doit  donc 
cesser  au  moment  où  la  diminution  sera  plus  grande  que  l'augmentation,  c'est- 
à-dire  au  moment  où  l'augmentation  totale  est  nulle.  On  arrive  ainsi  à  Tex- 
pression  mathématique  de  la  condition  de  l'équilibre  dans  la  dissociation.  C'est 
dS  =  0,  en  appelant  S  l'entropie  du  système.  Cette  équation  contient  toute  la 
théorie  de  la  dissociation.  Transformons-la  pour  en  déduire  diverses  conséquences. 
»  Soit  dans  ce  but  x  la  proportion  exprimée  en  poids  moléculaires  d'un  corps 
qui  se  décompose  ou  se  combine  à  un  autre.  Cette  quantité  x  peut  alors  servir 
de  mesure  pour  le  degré  de  dissociation,  et  toutes  les  autres  quantités  qui 
changent  par  suite  de  la  réaction,  y  compris  l'entropie,  doivent  être  regardées 
comme  fonctions  de  x.  On  peut  donc  écrire  la  condition  de  l'équilibre  : 

dx 

Soit,  en  outre,  Q  la  quantité  de  chaleur  qui  devrait  être  consommée  pour  détruire 
complètement,  dans  les  circonstances  actuelles,  un  poids  moléculaire  du  corps. 
Alors  pour  achever  la  réaction,  il  faut  encore  la  quantité  de  chaleur  Qx  dont  on 
devra  tenir  compte  dans  le  calcul  de  l'entropie  du  système.  Si  T  est  la  tempéra- 
ture absolue  et  Z  la  disgrégation  du  système,  on  a  (1)  : 

s  =  *^  +  z. 

»  S'il  y  a  équilibre,  on  a  : 

t 

yi  Nous  développerons  cette  équation  seulement  pour  des  cas  spéciaux  et  prin- 
cipalement pour  le  cas  où  un  corps  se  décompose  en  deux  autres.  Supposons 
qu'à  l'origine  on  emploie  l'unité  moléculaire  d'un  corps,  et  qu'à  l'instant  actuel 
il  y  en  ait  encore  x  non  détruit  ;  supposons  en  outre  que  chaque  molécule  du 
corps  composé  se  divise  en  r  et  ^  molécules  des  deux  éléments;  enfin  admettons 
qu'on  ait  employé  en  excès  un  poids  moléculaire  m  du  premier  élément.  Alors 
les  quantités  relatives  des  trois  corps  réagissants  sont  : 

r(l  —  x)  +  m 
s(l  —  x) 

i 
>  D'après  cela,  et  en  appelant  Zi,Ziet  Z3  la  disgrégation  rapportée  au  poids 

moléculaire  pour  chacun  des  trois  corps  en  présence,  on  peut  poser  : 

Z  =  a?Zi  +  [r(1  -  »)  +  m]  Zs  +  s(i  —  a?)Z3. 

144.  Dissociation  des  systèmes  non  homogènes.  —  >  Suppo- 
sons d'abord  que  le  corps  qui  se  détruit  et  l'un  des  produits  de  sa  décomposition 

(1)  Cette  partie  du  raisonnement  ne  peut-elle  pas  être  sujette  à  discussion?  (Note  du  tra* 
^uctcur.) 
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soient  solides,  le  second  produit  de  la  décomposition  étant  gazeux  et  suivant  les 
lois  de  Gay-Lussac  et  de  Mariotte.  Alors  Zi  et  Z3  sont  indépendants  de  û?  et  Z3 
dépend  seulement  de  l'espace  qui  est  à  la  disposition  du  gaz,  c'est-à-dire  de  sa 
densité.  Soit  u  le  volume  d'un  poids  moléculaire  de  ce  gaz:  on  a  d'après  Clausius  : 

Zs  =r:  Z'j  +  AR  log  nép.  - . 

Wo 

oû  Zs'  est  la  disgrégation  de  la  même  masse  de  gaz  quand  elle  est  amenée  au  vo- 
lume normal  uô  ;  R  est  la  constante  exprimant  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay- 
Lussaci  ramenée  au  volume  moléculaire,  et  A  est  l'équivalent  calorifique  du 
travail.  Si  donc  p  est  la  pression  du  gaz,  on  a: 

up  =  RT. 

>  Q  se  compose  le  plus  souvent,  et  ici  en  particulier,  de  deux  parties  :  la  chaleur 
propre  de  décomposition  q,  qui  sera  changée  en  action  chimique,  et  la  quantité 
de  chaleur  consommée  pour  surmonter  la  pression,  c'est-à-dire  pour  produire 
un  travail  mécanique  :  cette  dernière  quantitéest  kpu  ou  ART.  Les  deux  parties 
sont  indépendantes  de  x, 

>  D'après  ces  données,  notre  équation  principale  prend  pour  le  cas  dont  il 
s'agit  la  forme  : 

i-ARlognép.^  +  C  =  o, 

oû 

C  =  Zi— rZs  — «Z'a 

est  le  changement  que  la  disgrégation  subirait  par  la  décomposition  si  le  gaz  qui 
se  dégage  avait  le  volume  moléculaire  Uo  :  c'est  donc  une  grandeur  qui  ne  dépend 
plus  de  X,  mais  seulement  de  la  température  et  aussi  de  q.  L'équation  contient 
donc  seulement  la  grandeur  u  variable  avec  la  réaction;  elle  exprime  ainsi  que  u, 
ou  en  d'autres  termes,  d'après  tfp  =  RT,  que  la  pression  du  gaz  doit  avoir  une 
valeur  entièrement  déterminée  quand  l'équilibre  a  lieu. 

>  C'est  ce  que  montrent  les  expériences  faites  sur  les  systèmes  non  homo- 
gènes, sur  le  carbonate  de  chaux  par  exemple. 

>  Si,  comme  première  approximation,  on  regarde  comme  constantes  9  et  G 
quoique  en  réalité,  elles  dépendent  de  la  température,'on  arrive  entre  p  et  T  à  la 
même  relation  qui,  en  partant  d'hypothèses  analogues,  doit  s'appliquer  à  la  vapori- 
sation des  liquides  et  qui  a  déjà  été  obtenue  d'une  autre  manière  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  suppl.  tome  YIII,  p.  125). 

14S.  Dissociation  des  systèmes  homogènes.  —  > ...  Le  second  cas 
f ue  nous  ayons  à  considérer  est  la  décomposition  d'un  corps  gazeux  en  molé- 
niles  gazeuses:  alors  Zi  et  Zaont  chacun  la  même  forme  que  celle  que  nous  avons 
prouvée  précédemment  pour  Z3.  Les  disgrégations  dans  un  mélange  gazeux  s'ajou 
tent  seulement  comme  les  pressions  partielles  des  trois  gaz 
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%  Dans  les  recherches  doEt  on  s'occupe  ici,  un  poids  moléculaire  du  premier 
corps  donne  une  molécule  des  produits  de  la  décomposition,  et,  pendant  la  dé^ 
composition,  la  pression  totale  reste  constante.  Dans  ces  conditions  particulières 
notre  équation  fondamentale  prend  la  forme  suivante  assez  compliquée  : 


0  =  i  +  AR  1 1  +  jB r—  —  \og  nép.  —  n 

T'         I      '2— a?  +  ^  *tio  vi- 


re 


a?  +  m)  (1 


^]  + 


C. 


»  G  exprime  icile  changement  de  disgrégation  effectué  dans  la  [décomposition 
d*un  poids  moléculaire,  en  supposant  qu'avant  et  après  les  gai  aient  le  volume 
moléculaire  Uo ,  et  cette  constante  C  est  indépendante  de  T  si  l'on  admet  pour 
bs  gaz  les  lois  de  Gay-Lussac  et  de  Mariette.  Toutes  les  autres  lettres  ont  la 
même  signification  que  précédemment. 

148.  Comparaison  de  la  théorie  aux  expériences  anr  le 
pereiilornre  de  phoopiiore  et  le  l»ronihydrate  d*am]rlène«  — 

(Voir  !'•  partie,  n«  49.)  >  Si  l'on  pose  m  =  o,  Téqualion  s'applique  aux  re- 
cherches bien  connues  de  M.  Gahours  sur  le  perchlorure  de  phosphore  et  de 
y.  Wûrtx  sur  le  bromhydrate  d'amylène.  Le  degré  de  dissoclalion,  qui  peut  se 
calculer  au  moyen  de  la  densité  de  vapeur,  doit  dès  lors  être  une  fonction  de 
T,  comme  le  constate  l'expérience.  Si  comme  approximation,  on  regarde  9  et  G 
comme  constants,  on  peut  se  convaincre  par  la  représentation  graphique  du  phé- 
nomène que  la  forme  de  la  fonction  est  d*accord  avec  l'expérience. 

F16.  63. —  Disfociation  du  perchlorure  de  phosphore. 


Bxpëriences  de  M.  Wurts. 

Expériences 
de  II.  G«llfHini. 


Temp4rttiiNi. 
FiG.  64,  —  Dissociation  du  bromhydrate  d'i^mylMl9< 


lëo     ido     fiio    .  m 

TempAntures. 
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14f .  Phéii«iiièiies  d'éthérlAcatiôn. — %  On  doit  remarquer  qae  dans 
certaines  circonstances  l'influence  de  la  température  sur  le  degré  de  dissociation 

peut  devenir  insensible,  par  exemple  lorsque  ^  est  très  petit  vis-à-vis  des  autres 

(ermes  de  l'équation  fondamentale,  et  aussi  quand  la  disgrégation  des  corps 
réagissants  change  très  peu  avec  la  température.  Quelque  chose  de  ce  genre  pa- 
rait avoir  lieu,  d'après  les  expériences  de  MM*  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles, 
dans  l'action  des  acides  organiques  sur  les  alcools. 

14S.  Décomposition  de  la  Tapeur  d'eau  par  le  fer.  —  >  Exami- 
nons encore  ici  la  réaction  du  fer  sur  la  vapeur  d'eau. 

>  Soient  Zi,  Z|,  Zset  Z4  les  disgré|;ations  pour  l'unité  de  poids  moléculaire  de 
chacun  des  corps  réagissants  :  vapeur  d'eau,  fer,  hydrogène,  oxyde  de  fer.  Ici, 
Zi  et  Za  ont  pour  la  vapeur  d'eau  et  pour  l'hydrogène  la  forme  donnée  pour  les 
gaZf  tandis  que  7a  et  1*  s'appliquent  à  des  corps  solides  et  sont,  par  conséquent, 
indépendants  du  degré  de  dissociation.  Le  travail  extérieur  se  compense,  puisque 
pour  chaque  volume  d'eau  un  égal  volume  d'hydrogène  est  produit.  On  a,  par 
conséquent,  0=^  et  la  condition  de  l'équilibre  dans  un  espace  limité  devient: 

i  +  ARlognép.£î-i-C=o. 

où  C  désigne  encore  le  changement  de  disgrégation  pour  le  cas  où  les  gaz  sont 
amenés  au  volume  normal  ;  pi  et  pi  expriment  les  pressions  partielles  des  gas 
isolés.  Le  rapport  de  ces  detix pressions  est  constant  à  une  température  con^- 
stante.  On  ne  peut  pas  augmenter  la  quantité  de  l'un  des  gaz  sans  que  la  quantité 
de  l'autre  gaz  augmente  dans  la  même  proportion.  Mais  l'état  d'équilibre  est  in- 
dépendant des  quantités  relatives  des  deux  corps  solides.  Si  l'on  regarde  q  et 
C  comme    constants,  l'équation  approximative  ainsi  obtenue  doit  donner  la 

relation  entre  ^  et  la  température  absolue  T.  Toutes  ces  conséquences  ont  été 

déj&,  dans  une  occasion  précédente,  soumises  à  l'expérience  et  ont  été  trouvées 
d'accord  avec  elle,  t^  {Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  tome  IV,  p.  635.) 

149.  CombinaiaoB  de  l'acide  carbonique  à   l'ammoniac.  — 

(Annalen  der  ChemieundPkarmaoiey  année  1877,  tome  CLXXXVIL)  H.  Horsl- 
mann,  dans  un  second  Mémoire,  applique  la  même  théorie  au  cas  dont  il  s'agit 
en  donnant  simplement  les  indications  suivantes: 

c  En  général,  quand  un  corps  solide  se  dissocie  en  produisant  deux  gaz,  de 
sorte  que  1  molécule  de  la  combinaison  donne  m  et  n  molécules  du  1*'  et  du  2* 
élément,  le  mélange  est  en  équilibre  dans  la  période  de  dissociation,  c'est-à- 
dire  qu'il  ne  se  produit  plus  ni  combinaison,  ni  décomposition,  lorsque  les  pres- 
sions partielles  pi  et  ps  des  deux  gaz  satisront  à  l'égalité: 

m  n  ^ 

Pi       =    P3       =     «» 
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OÙ  ^  est  une  fonction  de  la  températare  seule,  c'est-à-dire  est  constante  cpiind 
la  température  ne  change  pas. 
»  Pour  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  aurait  m=n=ly  d'où: 

»  Au  contraire,  pour  la  combinaison  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammoniac 
anhydres,  on  a  :  m=i  et  n=2,  d'où  : 


P,XP3  =  ^ 

>  D'après  ces  deux  équations,  la  pression  partielle  de  l'un  des  gas  doit  diminuer 
quand  celle  de  l'autre  augmente.  Mais,  d'après  la  seconde  équation,  c'est-à-dire 
dans  le  cas  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammoniac,  la  diminution  ne  se  fait  pas 
sentir  autant  pour  l'un  des  gaz  que  l'augmentation  pour  l'autre.  > 

M.  Horstmann  développe  ensuite  les  conséquences  de  cette  équation  et  la  com- 
paraison des  résultats  de  l'expérience  et  de  la  théorie,  absolument  comme  noos 
Tavons  fait  plus  haut  (voir  III*  partie,  n^  110). 

150.  Applicatl«ii  à  l'acide  {•dhjrdrlqne.  —  J'appliquerai  moi- 
même  la  théorie  de  M.  Hortsmann  à  la  dissociation  de  l'acide  iodhydrique, 
afin  d'en  comparer  les  résultats  à  ceux  de  mes  propres  expériences. 

Pour  ne  pas  avoir  à  faire  intervenir  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  il 
formation  du  composé  (1),  bornons-nous  à  étudier  Tinfluence  exercée  parTexcès 
de  Tun  des  éléments  à  une  même  température,  440  degrés.  Réunissons  tous  les 
termes  constants  en  un  seul  C,  et  passons  des  logarithmes  népériens  aux  loga- 
rithmes vulgaires,  en  multipliant  par  0,434;  Téquation  du  n""  145  deviendra: 

(i  =  ^    '  —  log 


2  —  X  +  m         ®  (1  —  X  -^m)  {i  —  xY 

Prenons  comme  point  de  départ  le  cas  des  proportions  atomiques,  où  m  =o, 
et  où  l'expérience  a  donné  pour  la  température  de  440  degrés,  x  =  0,16. 
La  constante  C  se  trouve  ainsi  déterminée,  et  l'équation  prend  la  forme  : 

log  _ _£_ .  -  -MË^  =0,5884. 

(1)  La  quantité  dégagée  par  la  combinaison  de  Thydrogène  avec  ia  vapeur  d*iode  eil  \xh 
faible.  M.  Berthelot  a  trouvé  successivement^  pour  H  -f  I  =  128^  : 

En  1867-1868...  +  1400  calories  (^ui/^fin  de  la  Société  chimique,  année  1867,  p.  61, 
et  année  1868,  p.  105). 

En  1867 —  800  calories  (Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  9  avril  1877, 

p.  679). 

En  admettant  que  cette  valeur  négative  doive  s'appliquer  aux  températures  de  350  et  de  440 
degrés  (malgré  le  changement  que  peuvent  y  apporter  les  variations  des  chaleurs  spécifiqaei)f 
b  formule  indiquerait  que  la  fraction  de  dissociation  décroit  avec  la  température,  ce  qui  il 
paraît  pas  conforme  à  Texpérience. 
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On  a  ainsi  Wf  c'est-à-dire  le  rapport  de  la  quantité  combinée  à  la  quantité  de 
eomposé  possible,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  le  rapport  de  l'hydrogène  com- 
biné à  rhydrc^ène  combinable.  On  peut  en  déduire,  comme  nous  l'avons  vu 
dans  la  IlI'parlieXn*  106,11),  lerapportde  l'hydrogène  libre  à  l'hydrogène  total, 
ee  qui  est  le  nombre  donné  immédiatement  par  l'expérience.  On  obtient  ainsi 
les  résultats  suivants  : 


Vatande» 
Bonbre 

dof  éqiinrâlenU 
(Tiode 

Rapport 
de  l'hydrogène 

libre 

d'équivalcate 

Valeon 

à  l'hydrogène 

toUl 

dlijdrortM 

et 

âex 

m  eieet. 

d'bydrogàno. 

eàkuMtê. 

ctlcnlë. 

observé. 

0 

1 

0,760 

0,240 

0,240  baie  dacalenl 

0,2755 

0,784 

0,844 

0,338 

0,350 

0,50 

0,667 

0,8765 

0,415 

> 

0,898 

0,527 

0,905 

0,523 

0,547 

1,000 

0,500 

0,91 

0,545 

» 

2,876 

0,258 

0,9482 

0,755 

0,774 

3,000 

0,250 

0,95 

0,763 

> 

19,000 

0,050 

0,9865 

0,951 

» 

99,000 

0,010 

0,9979 

0,990 

» 

La  concctfdance  avec  les  résultats  de  Texpérience  est  satisfaisante. 


S  4.  —  THEORIE  DE  LA  DISSOCIATION,  D'APRES  i.  OIBBS. 


151.  Nous  empruntons  cette  théorie  à  un  long  travail  de  M.  Gibbs,  profes- 
sear  au  collège  Yale,  à  Nevirhaven  (Connecticut).  L'auteur,  ainsi  que  l'a  fait  en 
France  M.  Dupré,  s'y  est  trouvé  amené  à  traiter  ensemble  les  questions  les  plus 
diverses  {Équilibre  des  substances  hétérogènes,  mémoire  de  520  pages,  publié 
de  1875  à  1878,  dans  les  Transactions  of  the  Connecticut  Academy  of  arts 
tmd  sciences,  volume  III  :  étude  plus  spéciale  de  la  dissociation  dans  une  note 
ifà  a  paru  en  1879  dans  le  volume  XVIII  de  V American  Journal  of  science 
tmd  arts,  et  qui  a  pour  titre  :  Sur  les  densités  de  vapeur  de  Vacide  hypoazo- 
tique,  de  l'acide  fornique,  de  Vacide  acétique  et  du  perchlorure  de  phosphore), 

m.  Principes  de  la  Méorie. —  I. —  H.  Gibbs  aéludiéles  phénomènes 
de  dissociation  en  partant  de  principes  analogues  à  ceux  de  M.  Hortsmann  ;  il 
pose  les  lois  suivantes  : 

c  1*  Pour  réquilibre  d'un  système  isolé,  il  est  nécessaire  et  sufOsant  que, 
dans  toutes  les  variations  possibles  de  l'état  du  système  qui  n'altèrent  pas 
ion  énei^e,  la  variation  de  son  entropie  soit  ou  nulle  ou  négative. 

>2*  Pour  l'équilibre  d'un  système  isolé,  il  est  nécessaire  et  sufOsant  que,  dans 
toutes  les  variations  possibles  de  l'état  du  système  qui  n'altèrent  pas  son  entro* 
fie,  la  variation  de  son  énergie  soit  ou  nulle  ou  positive.  » 

Ea  partant  de  là,  et  en  considérant  des  gaz  parfaits,  on  arrive  à  une  équa- 
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tion  qui  lie  la  température  avec  la  volume  et  avec  les  maraes  reipectives  des 
gaz  libres  et  combinés. 

On  peut  donc  calculer  la  fraction  de  diasociatiou  pour  un  état  quelconque  da 
système.  La  formule  est  d*nne  application  beaucoup  plus  générale  que  celle  de 
M.  Hortsmann,  parce  qu'elle  comprend  tous  les  modes  de  condensation  pos- 
sibles et  non  pas  seulement  le  cas  d'une  combinaison  sans  condensation. 

II.  —  c  L'énergie  d'un  mélange  de  gaz  peut  être  représentée  par  imeexpres- 
sion  de  la  forme  : 

im(Cie  +  El)  +  nif(cie  +  Es)  +  ... 

avec  autant  de  termes  qu'il  y  a  de  gaz  différents  :  nin  nts,  etc.|  désignent  les 
quantités  en  poids  des  différents  gaz;  C|,  Cu  etc..  leurs  chaleurs  spécifiques  à 
volume  constant;  Ei,  E^,  etc..  d'autres  constantes,  et  f  la  température  absolue. 
>  De  la  mime  manière,  l'entropie  du  mélange  gazeux  a  pour  expression  : 


m/Ui  +ciLt  --  OiL  ^)  4-  mi  (H|  +  ait  -  a,b  ^W 


«  • 


V  désigne  le  volume;  Hi,  asj  H^i  ai,  etc.,  désignent  des  constantes  propres 
aux  différents  gaz;  ai,  Ot,  etc..  sont  inversement  proportionnels  à  leurs 
densités.  Les  logarithmes  employés  sont  les  logarithmes  népériens. 

»  Ces  expressions  de  l'énergie  et  de  l'entropie  s'appliquent  sans  aucun  doute 
à  un  mélange  de  différents  gaz  (supposés  à  l'état  de  gaz  parfaits)  lorsqu^aucune 
action  chimique  ne  peut  se  produire.  Nous  admettons  qu'elles  sont  encore  ap- 
plicables aux  cas  qui  vont  nous  occuper,  quoiqu'une  action  chimique  puisse  s'y 
produire,  et  nous  supposons  que  Tcquilibrc  du  mélange,  en  tenant  compte  de 
cette  action  chimique,  soit  toujours  déterminé  par  la  condition  que  l'entropie  ait 
la  plus  grande  valeur  possible. 

»  La  condition  pour  que  l'énergie  ne  varie  pas  donne  : 

(miCi  +  fWiCa  +  ...)dt  +  {Cit  +  E^)  dmi  +  (dt  +  Ej) rfma  +  ...  =  o.    (1) 

»La  condition  pour  que  l'entropie  soit  un  maximum  exige  que  sa  variation  soit 
nulle  lorsque  l'énergie  et  le  volume  sont  constants,  ce  qui  donne  : 


0  = dt 


+  (lli  -  ai  +  CiU  -ai  L  ^* j  dna       (2) 
+  nia  —  a«  +  CaLt  —  atL  —  j  driH  +  . . .  etc. 

)  Éliminons  di;  nous  avons  : 

0  =  r  Hi  —  ai  —  Cl  —  -p  +  CiLt  —  ttih  —  j  dtni  (3) 

-i-  f  II2  —  Oi  —  Ci ?  +  CiLt  —  ad.  —j  diUi  +  ..  etc.  f 

Ces  formules  conduisent  aux  conséquences  suivantes  : 

1'  Lorsque  le  gaz  composé  est  formé  sans  condensation,  la  limite  de  la  disso- 
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dation  est  indépendante  de  la  pression  (i)  ;  elle  ne  varie  qu'avec  la  température. 
2*  Dans  tout  autre  cas,  la  limite  de  la  dissocialion  dans  un  gaz  dépend  à  la 
fois  de  la  température  et  de  la  pression.  On  peut  alora,  dans  la  période  de  dis* 
sociation,  produire  la  décomposition  par  une  simple  diminution  de  pression. 

Ces  résultats  théoriques  s'accordent  assez  bien  avec  le  petit  nombre  des 
résultats  donnés  par  Texpérience  pour  la  décomposition  des  systèmes  homogènes 
galeux.  Il  est  vrai  que  dans  le  cas  de  Tacide  iodhydrique  formé  sans  conden- 
sation, la  grandeur  de  la  limite  varie  avec  la  pression  ;  mais  entre  quatre  at- 
mosphères et  une  atmosphère,  ces  changements  sont  assez  restreints  ;  on  pour- 
rait peut-être  à  la  rigueur  les  interpréter  en  admettant  que  les  gaz  ne  sont  pas, 
comme  l'exige  la  théorie,  des  gaz  parfaits.  Au  contraire,  dans  le  cas  de  l'oxyde 
de  méthyle  et  de  Tacide  çhlorhydrique|  où  il  y  a  condensation  de  moitié,  les 
variations  sont  très  considérables. 

M.  Gibbs  a  comparé  numériquement  sa  théorie  avec  l'expérience  en  calculant 
les  densités  de  vapeur  observées  dans  dilTérentes  conditions  de  température  et 
de  pression  pour  les  gaz  suivants  : 

Acide  hypoazotique, 
Aeidfl  formiquQ, 
Acide  acétique, 
Perchlorure  de  phosphore. 

Nous  laisserons  de  côté  les  trois  premiers  corps,  parce  que  HH.  H.  Sainte* 
Qaire  Devilie  et  Troost  y  considèrent  les  variations  de  densités  observées  comme 
provenant  surtout  des  variations  physiques  de  la  dilatation,  de  sorte  que  le  gaz 
est  très  loin  d'avoir  Tétat  idéal  que  suppose  la  théorie.  Nous  examinerons  seule- 
ment ce  qui  se  rapporte  au  percjilorure  de  phosphore. 

15S.  Applfeation  an  perchlorare  de  phosphore. —  (Voir  T' par- 
tie, n**  30.)  Dans  le  cas  du  perchlorure  de  phosphore,  4  volumes  de  chlore 
s'uniraient  h  4  volumes  de  protochlorure  pour  former  4  volumes  du  copmosé 
si  la  combinaison  était  complète.  Désignons  par  les  indices  2,  3,  5,  ce  qui 
se  rapporte  au  chlore  Cl',  au  protochloruro  de  phosphore  PhCP  et  au  per- 
chlorure PhCp.  Les  constantes  at,  az  et  a$  étant  inversement  proportionnelles 
aux  densités  des  trois  gaz,  on  a  ; 

(h  dtfin  ?=  ds  dtns  ==  *—  Os  dm^ , 

1      i         1 
et  nous  pouvons  remplacer  dnhfdms  et  dm^  par  --,  —  et  —,  dans  Téqua- 

lion  (3)  du  n*"  précédent;  elle  sç  trouve  ainsi  réduite  à  la  forme  suivante  : 

(I)  Ce  résultat  te  comprend,  saiu  calculs,  d'après  ]e  point  de  vue  dont  on  part,  car  data  ce 
cas  il  n*y  a  pas  de  changement  de  pression  par  le  fait  de  la  combinaison,  et  par  conséquent  pas 
de  travail  mis  en  jeu. 
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Éliminons  nif,  ms»  m»,  en  introduisant  les  pressions  partielles /^s,  p»,  p$;  nous 
obtenons 


APtP9  ^  t 


(8) 


OÙ  A! y  B'  aussi  bien  que  Â,  B  et  C  sont  des  constantes. 

Si  le  chlore  el  le  prolocblorure  sont  en  proportions  telles  qu'ils  puissent 
être  considérés  comme  provenant  de  la  décomposition  du  perchlonire,  on  a 
P2=p3.  L'équation  générale  (8),oùps  etpa  sont  différents  l'un  de  l'autrei  s'ap* 
plique  au  cas  où  il  y  a  un  excès  de  chlore  ou  de  protochlorure. 

Si  le  mélange  ga^eux^  outre  les  composants  capables  de  réagir  chimiquement, 
contient  un  gaz  neutre,  les  expressions  de  l'énergie  et  de  l'entropie  du  mélange 
devraient  rigoureusement  contenir  chacune  un  terme  relatif  à  ce  gas  neutre... 
Mais  ces  quantités  disparaîtraient  par  l'élimination  de  dt  :  l'équation  (3)  dn 
n""  précédent  et  toutes  celles  qui  suivent  ne  subiraient  donc  aucune  modification, 
pourvu  seulement  que  les  pressions  et  les  densités  fussent  estimées,  comme  on 
le  fait  ordinairement^  sans  tenir  compte  de  la  pression  et  du  poids  du  gai 
neutre. 

Voici  la  comparaison  présentée  par  M.  Gibbs  entre  les  résultats  de  l'expé- 
rience et  ceux  de  ses  calculs  ;  nous  nous  bornons  au  cas  des  proportions  ato- 
miques (i): 

DeoBiië 
'■  Aotenn 

PrtMlon.  ealeolëe.  obserrée.  dei  ezpérieocet. 


Températ«r«. 
degrët. 

336 

327 

300 

289 

288 

274 

250 

230 

222 

208 

200 

190 

178,5 

175,8 

167,6 

154,7 

150,1 

148,6 

145 

145 

145 


millim. 

760 

754 

765 

760? 

763 

755 

751 

746 

753 

760? 

758 

758 

227,2 

253,7 

221,8 

221 

225 

244 

391 

311 

307 


3,610 

3,614 

3,637 

3,656 

3,659 

3,701 

3,862 

4,159 

4,344 

4,752 

5,018 

5.368 

5,053 

5,223 

5,456 

5,926 

6,086 

6,199 

6,45 

6,37 

6,3ë 


uu. 

3,656  Cahours. 

3,656  Id. 

3,654  Id. 

3.69  Id. 
3,67  Id. 

3.84  Id. 
3,991  Id. 
4,302  Id. 

4.85  Mitscherlich. 
4,73  Cahours. 
4,851  Id. 

4,987  Id. 

5,150  Troost  et  Hautefeuillc. 

5,235  Id. 

5,415  Id. 

5,619  Id. 

5,886  Id. 

5,964  Id. 

6,55  Wûrtz. 

6.70  Id. 
6,33  Id. 


(1)  Les  expériences  sont  extraites  des  Mémoires  suivants  : 

Mitscherlich,  Annales  de  Poggendorffy  année  1833,  tome  XXIX,  p.  221  ; 

M.  Cahours,  Annales  de  chimie  et  dephysique^  année  iHl,  tome  XX,  p.  369; 

M.  Wiirtz,  Comptes  rendus,  année  1873,  tome  LXXVI,  p.  601  ; 

MM.  Troost  et  Hautefeuille,  Comptes  rendus,  année  1876,  tome  LXXXIII,  p.  977. 
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Densité  Auteurs 


365 


Température. 

Pression. 

calculée. 

observée. 

des  expériences. 

degrés. 
144,7 

millim. 

mat» 

247 

6,287 

6,14 

Troost  et  Hautefeuille 

137 

281 

6,53 

6,48 

Wûru. 

137 

269 

6,51 

6,54 

Id. 

137 

243 

6,48 

6,46 

Id. 

137 

234 

6,47 

6,42 

Id. 

137 

148 

6,31 

6,47 

Id. 

129 

191 

6,59 

6,18 

Id. 

129 

170 

6,56 

6,63 

Id. 

129 

165 

6,55 

6,31 

Id. 

154.  Appllcallon  à  l*aclde  iodhydriqne.  —  J'appliquerai  moi- 
même  la  théorie  de  M.  Gibbs  au  cas  où  deux  gaz,  dont  l'un  est  en  excès,  se 
combinent  sans  condensation,  en  mettant  en  évidence  les  poids  des  trois  corps 
en  présence,  de  manière  à  permettre  la  comparaison  avec  les  théories  précé- 
dentes pour  l'action  de  masse. 

Désignons  : 

Par  rindice  n  ce  qui  se  rapporte  A  Facide  iodhydriqne, 

—  1  —  Fhydrogène, 

—  2  —  la  vapeur  d'iode. 

Les  constantes  ai,  at,  On,  de  l'équation  (3)  sont  inversement  proportionnelles 
aux  densités.  Comme  2  volumes  d'hydrogène  s'unissent  à  2  volumes  de  vapeur 
d'iode  pour  former  4  volumes  d'acide  iodhydriqne,  on  aura  : 


OU 


dfHt 


dm 


dtnn 


\aj       \a)  \aj 


Substituons  à  (fmi,  dnh  dnin,  ces  valeurs  dans  l'équation  (3)  dunM52;  il  vient: 
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=  0, 


ce  qui  conduit  à  une  équation  de  la  forme: 


0  =  A-fnU  +  ^'  +  .,(^»J-L(^)_L(îl'). 
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En  réunissant  les  trois  logarithmes  ensemble,  v  disparaît,  et  Ton  a 

01-A  +  BU  +  7  +  L  -^. 

Considérons  une  expérience  où  Ton  ait  rois  i  équivalent,  soit  128  grammes 
diacide  iodhydrique  en  présence  de  (m  +  i)  équivalents  d'hydrogène,  dont  m 
équivalents  se  trouvent  ainsi  en  excès.  On  porte  le  toutk  i40degrés.  Appelons^ 
le  rapport  de  la  quantité  d*acide  iodhydrique  combiné  à  la  quantité  d'acide  iodbj- 
driquc  possible. 

Le  poids  de  Tacide  iodhydrique  restant  combiné  est 

._  ^        .  C  un  poids  x  d'hydrotrène  combiné. 

M. -1S8«  contenant  I    J"  «7  a;  d'iode  combiné. 

Le  poids  de  riode  libre  est iiii  =  127  (1 — x)t 

Le  poids  de  Thydrogcne  libre  est. . . .    mi  =  1  -j"  ^  —  ^* 

L'équation  devient  donc,  en  appelant  A,  B  et  C  des  constantes: 

o-=A  +  BU+7+L7— ^^73 ?• 

'  *  t    *      (i+m  —  x){i—x) 

Prenons  comme  point  de  départ  le  cas  des  proportions  atomiques  où  m =0, 
et  où  Texpérience,  pour  une  température  constante  de  410  degrés,  a  donné 
X  =  0,76.  L'équation  se  réduit  à  une  équation  du  3*  degré  : 

0,76\2 


(t  +m  — a;)(l 


_  /0,76\g 

X)  '"  VO,:24>/  • 


De  Xy  on  peut,  comme  d'habitude,  passer  au  rapport  de  l'hydrogène  libre  i 
l'hydrogène  total  (voir  n**  100,  II).  On  obtient  ainsi  les  résultats  suivants  : 


Valeurs  de  m 

iiitiiihre 

d'i'quiv.ilcntfl 

d'hydrui^ùnc 

en  excès. 

Rapport 

des  ë<{uivalcnts 

d'iodo 

et 

d'hydrof^ne. 

Valeurs 

de  X 

ealeiiMe*. 

Rapport 
de  l'hydrogène 
à  riiydrogone 

Mlodd. 

\  libre 
total. 

0 
0,2755 

0,808 
2,876 

1 

0,784 
0,527 
0,258 

0,760 

0,839 
0,015 
0,968 

0,2i0 
0,342 
0,518 
0,750 

0,240  base  du  calcol. 

0,350 
0,547 
0.774 

Ainsi,  au  [miiit  de  vue  de  Vaction  de  maÀ'«<?,  les  résultats  du  calcul  s'accordeul 
assez  bien  avec  ceux  de  robservalion.  Ils  diffèrent  d'ailleurs  très  peu  de  ceux 
auxquels  conduit  la  théorie  de  M.  Ilorlsmann. 

On  peut  remarquer  encore  que  les  résultats  obtenus  en  partant  de  la  théorie 
de  M.  Gibbs  sont  identiques  à  ceux  auxquels  nous  sommes  arrivés  au  moyen  de 
la  théorie  de  la  vitesse  des  actions  limitées  par  les  actions  inverses,  en  suppo- 
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sant  ^  ^0|5^  c'est-à-dire  dans  le  cas  où  la  limite  de  la  dissociation  swaiila  même 
quelle  que  fût  la  pression  (voir  n'^  lOG^IV). 

Les  formules  de  M.  Gibbs  et  de  M.  Hortsmann  ne  diffèrent  que  par  certains 
termes  d'une  importance  médiocre  qu'on  néglige  dans  Tune  et  qu'on  maintient 
dans  Tautre  ;  mais  il  nous  semble  inutile  d'entrer  ft  ce  sujet  d^ns  des  détails  qui 
nous  détourneraient  du  but  principal  de  nos  études. 

§  5.  —  tTUDES  DE  M.  ROUTIER. 

155.  M.  Houtier(l),  dans  ses  études  de  thermodynamique,  est  arrivé  à  cette 
conclusion  que,  dans  un  système  gazeux,  la  dissociation  est,  au  moins  dans  de 
certaines  limites,  indépendante  de  la  pression.  Voici  les  remarques  générales 
qu'il  a  présentées  à  ce  sujet  {Reime  scientifique^  2  octobre  1880,  p.  331)  : 

c  La  dissociation  d'un  composé  gazeux  se  présente,  d'après  rexpériencc,  dans  des 
conditions  bien  différentes  de  la  dissociation  d'un  corps  solide.  Peut-on  concevoir 
à  priori  la  raison  de  cette  différence  entre  les  deux  phénomènes? 

1  Considérons  un  système  de  corps  A  et  B  en  équilibre  ;  il  est  indifférent  de  supposer, 
d'ailleurs,  les  corps  A  et  B  séparés  l'un  de  l'autre,  ou  bien  de  les  supposer  à  l'état  de 
mélange. 

>  Désignons  par  a  et  6  les  masses  de  deux  points  matériels  qui  appartiennent  à  ces 
deux  GO^s  en  équilibre.  D'après  ce  que  nous  savons  sur  les  forces  moléculaires,  nous 
pouvons  regarder  ces  deux  points  comme  sollicités  par  une  force  mutuelle  ^  propor- 
tionnelle au  produit  des  masses  a  et  b,  et  fonction  de  la  distance  r,  qui  sépare  les 
deux  points.  Le  système  des  deux  corps  A  et  B  est  en  équilibre  sous  1  enseoible  des 
fbrces^ 

>  Si  l'on  double  les  masses  de  tous  les  points  matériels  du  système,  si  l'on  fait  varier 
toutes  les  masses  dans  le  même  rapport,  toutes  les  forces  ^resteront  proportionnelles 
entre  elles  et  l'équilibre  subsistera. 

>  Considérons  un  système  de  deux  corps,  A  et  B,  en  équilibre  dans  un  vase  clos. 
Pour  doubler  la  masse  de  chaque  point  matériel  (2),  il  suffit  d'introduire  une  masse  de 
gas  en  équilibre  identique  à  la  première,  c'est-à-dire  de  doubler  la  pression.  L'équilibre 
«obsîstera»  et  la  pression  de  chacun  des  gas  A  et  fi  rapportée  au  volume  entier  du 
système,  sera  doublée;  c'est  ce  qui  arrive  dans  la  dissociation  des  composés  ganux. 

(1)  Les  publications  de  M.  Moutier  sur  les  questions  théoriques  qui  se  rattachent  à  la  disso-^ 
ciation  sont  les  suivantes  : 

*  Syttèmea  hétérogènes,  —  La  dissociation  au  point  de  vue  de  la  thermodynamique,  Compta  remfM 
de  C  Académie  des  sciences,  1871,  tome  LXXII,  p.  759.  —  Chaleur  de  transibrmaUon,  ComplM 
rendusy  1873,  tome  LXXVI,  p.  365.  —  Réactions  chimiques  limitées,  Bulletin  de  la  SociétÀ 
philomaihkiiie,  1873,  tome  X,  p.  73.  —  Chaleur  dégagée  par  la  combinaison  de  l'hydrogène 
avec  les  métaux,  Comptes  rendus,  1874,  tome  LXXIX,  p.  ItiS.  -—  Eau  oxygénée,  BfUletin  de 
la  Société  philomathique,  7*  série,  1877,  tome  I,  p.  19.—  Combinaisons  chimiques  produites 
avec  absorption  de  chaleur,  même  recueil,  1877,  tome  I,  p.  96.—  Sur  quelques  transformations 
chimiques,  môme  recueil,  1878,  tome  III,  p.  31.  —  Influence  de  la  pression  dans  les  phéno*» 
mènes  chimiques,  même  recueil,  1878,  (ome  III,  p.  87. 

Systèmes  homogènes.--  Ozone,  BulUlin  de  la  Société  philomathique^  1876,  7» série,  tomel, 
p.  9.  —  Dissociation  des  composés  gazeux,  môme  recueil,  1879,  tome  IV,  p.  32.  —  Sur  une 
dasse  de  réactions  chimiques  limitées,  môme  recueil,  1880,  tome  V.  —  Influence  d'un  gaz 
étranger,  môme  recueil,  1881,  tome  V. 

Une  conférence  résumant  Tensemble  de  ces  études  a  été  faite  au  laboratoire  de  chimie  de 
M.  WiJrtz  et  publiée  dans  la  Revue  scienti/ique  du  2  octobre  1880. 

(3)  C'est  précisément  cette  hypothèse  qui  est  contestable. 
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Le  rapport  des  Tolumes  de  la  combinaison  non  dissociée  au  Tolmne  des  élémenls  dis- 
sociés sera  dès  lors  indépendant  de  la  pression  à  une  même  température,  au  moioi 
entre  certaines  limites  de  pression.  Gela  est  fiacile  à  concevoir  :  à  niesore  que  Toa 
augmente  les  masses  a  et  6,  les  dimensions  de  ces  masses  s'accroissoitpar  rapport  à  la 
distance  qui  les  sépare,  et  la  fonction  de  la  distance  varie  lorsque  la  pression  dépaoe 
certaines  limites.  > 

Cette  manière  de  voir  me  paraît  très  discutable.  Lorsque,  au  moyen  d'une 
pompe  foulante,  on  introduit  une  nouvelle  quantité  de  gaz,  les  nouveaux  points 
matériels  ne  vont  pas,  comme  le  suppose  H.  Moutier,  se  joindre  un  à  un  aux 
anciens  pour  en  doubler  la  masse:  ils  restent  indépendants;  les  distances  inter- 
moléculaires changent,  et  l'on  conçoit  ainsi  qu'il  puisse  se  produire  un  tout 
autre  état  d'équilibre  que  celui  qui  est  admis  ici.  Cet  équilÛ)re  est  po$$ibhf 
mais  il  ne  paraît  pas  nécessaire. 

M.  Moutier  doit  développer  lui-même  ses  idées  dans  un  article  spécial  inséré 
dans  VEncyclopédie  chimique.  Nous  prions  le  lecteur  de  vouloir  bien  s^ 
reporter. 

Il  nous  paraît  important  de  remarquer  que  dans  tous  les  cas,  même  en  ad^ 
mettant  le  raisonnement  que  nous  venons  de  reproduire,  il  ne  serait  pas  appli- 
cable aux  très  faibles  pressions  où  les  molécules  sont  tellement  écartées  les  unes 
des  autres  que  l'action  chimique  ne  peut  plus  s'exercer  directement  entre  elles. 
Alors  les  forces  dont  on  supposait  l'existence  ne  se  font  plus  sentir  tant  que  lei 
molécules  restent  éloignées  les  unes  des  autres  de  leur  distance  moyenne  :  il 
faut  que  l'extrême  mobilité  propre  aux  gaz,  les  rapproche  assez  à  certains  mo* 
ments  pour  que  peu  à  peu  la  combinaison  ait  lieu  (voy.  III*  partie,  n*  iOO). 

C'est  surtout  ce  second  cas  que  nous  avons  envisagé  dans  la  théorie  fondée 
sur  les  vitesses  des  réactions  (IIP  partie).  La  théorie  de  M.  Moutier  et  en  général 
les  théories  fondées  sur  la  thermodynamique,  envisagent  au  contraire  le  cas  de 
pressions  plus  fortes,  où  chaque  molécule  agit  sur  une  molécule  voisine  ;  cette 
différence  de  points  de  vue  nous  parait  de  nature  à  expliquer  les  différences  des 
résultats  relatifs  à  l'influence  de  la  pression  sur  la  dissociation. 

Nous  sommes  ainsi  ramenés  à  celte  distinction  sur  laquelle  nous  avons  déjà 
insisté,  des  deux  phases  du  phénomène,  suivant  le  rapport  de  l'intervalle  molé- 
culaire au  rayon  d'afAnilé  chimique  (III*  partie,  n*  100).  La  limite  entre  les  pres- 
sions qui  correspondent  à  ces  deux  cas  distincts  varie  évidemment,  et  probable- 
ment d'une  manière  considérable,  suivant  TafCnité  et  par  conséquent  suivantla 
nature  des  corps  que  Ton  considère. 


I 


CHAPITRE  III 

WLémmamé  ci  ••■iipara&i^ii  des  dlveime»  théories  fondées  sup  Ui 

théerle  ■iécanlque  de  la  chalear. 


ISS.  Les  théories  qui  ont  cherché  à  suivre  numériquement  les  phénomènes 
de  la  dissociation  en  partant  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  présentent 
encore,  même  dans  leurs  principes,  quelques  points  difficiles  et  obscurs  sur  les- 
quels il  parait  inutile  de  nous  arrêter  dans  cette  étude  d'ensemble.  Au  point  de 
Tuedes  recherches  futures  de  Texpérience^il  importe  surtout  de  bien  préciser  les 
analogies  et  les  différences  entre  les  résultats  de  ces  théories  suivant  qu'on  s'at- 
tache aux  Tues  particulières  de  M.  Ilorstmann,  de  H.  Gibbs  ou  de  H.  Houtier. 

I.  —  La  température  change  la  limite  de  la  réaction.  D'après  toutes  les  for- 
mules, ces  variations  sont  liées  à  la  quantité  de  chaleur  dégagée  pour  la  forma- 
lion  da  corps  composé.  Si  cette  quantité  de  chaleur  était  nulle,  la  limite  varie- 
rait peu  ou  point  avec  la  température  :  point  du  tout  d'après  la  formule  de 
M.  Horstmann,  peu  d'après  celle  de  H.  Gibbs.  C'est  précisément  ce  qui  arrive 
dans  l'éthérification  (i),  et  ce  caractère  apparaît  ainsi  comme  corrélatif  de  la 
faible  chaleur  mise  en  jeu  dans  la  formation  ou  la  décomposition  des  éthers. 

Les  théories  de  H.  Horstmann  et  de  H.  Gibbs  présentent  toutes  deux  les  varia- 
tions delà  dissociation  avec  la  température  comme  continues;  mais  il  y  a  dans 
learapplication  une  difficulté  sérieuse  :  en  s'attachaut  strictement  aux  formules, 
on  conclurait  que  les  corps  composés  se  décomposent  progressivement  à  partir 
da  zéro  absolu,  sans  se  détruire  jamais  complètement  quand  ils  restent  en  pré- 
sence de  leurs  éléments.  L'expérience  montre  qu'il  n'en  est  pas  ainsi  et  que  la 
décomposition  ne  commence  qu'à  partir  d'une  certaine  température.  C'est  que 
le  calcul  ne  tient  pas  compte  de  cette  nécessité  d'un  travail  préliminaire,  sur 
laquelle  H.Berthelot  a  plusieurs  fois  insisté.  «Quand  une  combinaison,  dit-il,  a 
été  effectuée  avec  absorption  de  chaleur,  il  semble  que  la  décomposition  n'exige 
pas  en  principe  l'intervention  d'un  travail  spécial.  Cependant  celui-ci  demeure 
nécessaire  toutes  les  fois  que  la  combinaison  ne  se  détruit  point  d'elle-même  à  la 
température  ordinaire  :  c'est  alors  un  travail  préliminaire  souvent  fort  petit, 
mais  qui  a  pour  objet  d'amener  le  composé  à  un  état  tel  que  sa  décomposition 
puisse  ensuite  s'effectuer  d'elle-même,  sans  nouvelle  mise  en  œuvre  des  énergies 
étrangères.  »  (M.  Berthelot,  Essai  de  mécanique  chimiquey  tome  II,  chap.  m, 
p.  35;  voir  également  il nnates  de  chimie  et  de  physique,  année  1869,  tome  XVIII, 
p.  110-116.) 

(i)I>aiis  la  théorie  fondée  sur  la  vitesse  des  réactions,  et  développée  dans  la  III*  partie,  cha 
fi^vn,  ce  caractère  équi?autà  dire  que  les  deux  réactions  chimiques  qui  s'équilibrent  varien 
tnte  deux  de  la  même  manière  avec  la  température. 

ncTCLOp.  cmiL  i4 
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Mais,  même  si  Ton  néglige  celte  difficulté,  il  en  reste  une  autre  :  aux  tempé- 
ratures où,  d'après  Texpérience,  la  décomposition  commence^  la  théorie  indique 
que  la  limite  a  déjà  une  grandeur  très  notable.  Or,  au  contraire,  il  semble  vrii- 
semblable,  d'après  Tensemble  des  faits  constatés  jusqu'ici,  que  la  limite  doit 
augmenter  progrcssivevient  à  partir  de  la  température  de  décomposition  com- 
mençante, où  elle  parait  être  presque  nulle.  Ce  point  mériterait  certainement 
d'être  l'objet  de  recherches  nouvelles. 

IL  —  L'excès  de  Vun  des  éléments  hit  \aiVieT  la  limite  de  la  réaction.  A  cet 
égard,  les  théories  de  M.  Horstmann  et  de  M.  Gibbs  conduisent  à  des  résultats 
numériques  qui,  sans  être  tout  à  fait  identiques,  sont  très  rapprochés  entre  eux 
et  concordent  suffisamment  avec  l'expérience.  Ils  concordent  aussi  avec  ceux 
auquels  conduit  la  théorie  delà  vitesse  des  réactions  limitées  par  l'action  inverse 
dans  le  cas  particulier  oii  la  fraction  de  dissociation  serait  indépendante  de  la 
pression.  Ce  cftté  des  phénomènes  est  donc  certainement  celui  qui  est  le  mieux 
élucidé. 

On  peut  en  juger,  pour  l'hydrogène  et  la  vapeur  d'iode,  par  le  tableau  suivant 
dont  les  nombres  sont  empruntés  aux  différentes  parties  de  ce  travail  (n**31,  III; 
106,  IV;  124,  III;  150;  154). 

Composition  Théorie 

des                                       Théorie  de  M.  G.  Lemoine.  de  Théorie  Tkkât 

mélanifet  Expérience                    nu  MM.  Guldberg         de  de 

primitifs.                                  P  a  0,5      p=s 0,553        ^=1  et  Waage.    M.  Horstmann.  M.  Gitti. 

H  +  I  0,240  0,240 

H  +  0,784  1  0,350  0,341 

Il  +  0,527  I  0,547  0,5i8 

II  4-  0,258  I  0,774  0,750 

III.  —  Pour  Vinfluence  de  la  pression  y  les  théories  se  séparent.  D'après 
H.  Moutier,  la  grandeur  de  la  limite  ne  dépendrait  pas  de  la  pression,  au  moins 
entre  certaines  limites,  ce  qui  nous  ramène  à  peu  près  à  une  opinion  que  Bun- 
sen a  émise  à  propos  des  mélanges  détonants  et  que  nous  avons  discutée  dansla 
I"*  partie  (n*  41).  D'après  MH.  Horstmann  et  Gibbs,  la  limite  serait  indépen- 
dante de  la  pression  lorsqu'une  combinaison  gazeuse  se  forme  sans  condensa- 
tion. D'après.  H.  Gibbs,  la  fraction  de  dissociation  varierait  avec  la  pression 
pour  toutes  les  autres  combinaisons  (1). 

(1)  Il  ne  faut  pas  cependant  s*exagérer  la  distinction  que  la  théorie  mécanique  de  la  cbaM 
peut  établir  entre  les  combinaisons  gazeuses  sans  condensation  ou  avec  condensation.  M.  Dupré 
a  Tait  remarquer  que  le  travail  interne  correspondant  à  un  changement  de  deiûili 
dans  les  go*  est  négligeable  en  présence  du  travail  chimique.  En  effet,  «  la  combinaisoi 
de  2  litres  d*hydrogène  avec  un  litre  d'oxygène  donne  6  "',1G2  :  pendant  la  réduction  à  2  litres 

de  Tapeur,  le  travail  externe  produit      '   ^   calories,  c*est-à-dire  un  nombre  258  fois  moindre  ■. 

{Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  année  1868,  tome  XIV,  p.  127.) 

En  présence  de  ces  nombres,  on  doit  pouvoir  presque  négliger  Tinfluence  de  la  eondensalioi 
dans  la  combinaison  cliimiquc,  lorsqu'il  s'agit  de  composés  formés  avec  un  grand  dégagement 
de  chaleur.  Il  n'en  serait  peut-être  plus  de  même  (tour  des  composés  formes  avec  un  faible 
dégagement  de  chaleur  :  c'est  probablement  pour  cela  que  Tinfluence  de  la  pression  ei 
très  grande  pour  la  dissociation  du  composé  formé  par  l'oxyde  de  métbyle  et  Têàks 
c  h  lor  hydrique. 
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157.  —  Ea  tenninant,  il  n'est  pas  inutile  de  jeter  un  coup  d'œil  d'ensemble 
sur  les  donnéts  diverses  que  le  but  principal  de  ce  travail  était  de  réunir. 

I. — Dans  la  première  partie,  nous  avons  étudié  d'abord,  uniquement  au  point 
de  Tue  de  l'expérience,  tous  les  phénomènes  où  un  certain  partage  s'établit  entre 
les  éléments  et  où  la  combinaison  demeure  incomplète  quel  que  soit  le  temps 
pendant  lequel  ils  sont  maintenus  en  présence.  Ces  équilibres  chimiques  ont 
été  divisés  en  trois  groupes  principaux  :  dans  les  premiers,  Taffinité  chimique 
est  contre-balancée  par  l'action  physique  de  la  chaleur  (dissociation)  ;  dans  les 
seconds,  une  action  chimique  se  trouve  opposée  à  une  autre  action  chimique 
(éihérificalion,  par  exemple)  ;  dans  les  troisièmes  enfin,  une  action  chimique, 
produite  grâce  à  l'énergie  électrique,  est  contre-balancée  par  l'action  physique 
(le  la  chaleur. 

Nous  avons  examiné  dans  le  détail  toutes  les  circonstances  qui  exercent  leur 
influence  pour  la  production  de  l'équilibre  :  variations  de  température  et  de 
pression  ;  excès  de  l'un  des  corps  ;  présence  d'un  corps  poreux.  En  outre,  il 
nous  a  para  intéressant  d'étudier  la  marche  progressive  du  phénomène  :  la  vi- 
tesse des  réactions  peut,  dans  beaucoup  de  cas,  donner  des  indications  utiles 
dont  l'expérience  ne  manquera  pas  d'étendre  la  portée. 

II.--'  Ces  phénomènes  si  variés  ont  été  résumés  dans  des  lois  générales,  tant 
pour  les  systèmes  homogènes  que  pour  les  systèmes  non  homogènes.  Des  consi- 
dérations très  simples  nous  ont  permis  de  nous  rendre  compte  parle  seul  raison- 
nement de  l'ensemble  de  ces  lois. 

III.  —  Dans  la  troisième  et  la  quatrième  partie,  nous  avons  cherché  à  aller 
plus  loin  :  nous  avons  exposé  parallèlement  les  principales  théories  qui  essaient 
aujourd'hui  de  suivre  numériquement  le  résultat  de  ces  expériences  et  qui  peu- 
vent guider  les  recherches  nouvelles. 

Ces  études  ont  été  abordées  de  deux  manières  différentes,  en  partant  de  la 
ftéorie  mécanique  de  la  chaleur  ou  de  la  théorie  de  la  vitesse  des  actions  limi- 
tées par  l'action  inverse. 

1*  En  se  basant  sur  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  on  a  l'avantage  de 
«livre  dans  tous  ses  détails  Tinflucnce  de  la  température  sur  les  phénoniènes 
considérés:  seulement,  on  ne  peut  s'occuper  que  de  l'état  d'équilibre,  abstraction 
bite  des  intermédiaires  entre  l'état  initial  et  l'état  final  ;  on  sst  forcé  en  outre 
de  supposer  aux  gaa;  l'état  idéal  de  gaz  parfaits. 

2*  La  théorie  des  réactions  limitées  par  Faction  inverse  est  celle  à  laquelle 
nous  nous  sommes  plus  spécialement  attachés  :  elle  évalue  séparément  la  loi 
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PAR   M.   J.   MOUTIER 


CHANGEMENTS    D'ÉTAT    NON    RÉVERSIBLES 


Lorsqu'un  corps  passe  d'un  état  initial  à  un  état  final,  en  passant  par  une  série 
d'états  intermédiaireSy  il  est  possible  dans  beaucoup  de  cas  de  ramener  le  corps 
de  l'état  final  à  l'état  initial  en  repassant  par  les  mêmes  états  intermédiaires  : 
l'opération  est  alors  réversible.  Dans  d'autres  cas  il  n'est  pas  possible,  au  con- 
traire, de  ramener  le  corps  de  l'état  final  à  l'état  initial  en  repassant  par  les 
états  intermédiaires  :  alors  la  première  opération  n'est  pas  réversible. 

Un  exemple  fera  ressortir  la  différence  qui  existe  entre  ces  deux  opérations 
bien  distinctes.  Supposons  un  ga%  contenu  dans  un  cylindre  fermé  par  un  piston; 
lorsque  l'équilibre  est  établi,  le  piston  supporte  une  pression  extérieure  égale  à 
la  pression  intérieure  du  gaz.  Si  l'on  diminue  l'effort  exercé  sur  le  piston  d'une 
quantité  infiniment  petite,  le  gaz  éprouve  un  accroissement  de  volume  infiniment 
petit  ;  cetle  transformation  élémentaire  est  réversible.  Si  l'on  augmente  de  la 
même  quantité  infiniment  petite  l'effort  exercé  sur  le  piston,  on  ramène  le  piston 
k  sa  position  d'équilibre  initiale. 

Si  l'on  fait  varier  en  général  la  pression  de  quantités  successives  infiniment 
petites,  de  telle  sorte  que  la  pression  du  gaz  soit  toujours  infiniment  peu  diffé* 
rente  de  l'effort  exercé  extérieurement  sur  le  piston,  on  aura  un  exemple  d'opé- 
rations réversibles.  Si  l'on  part  d'un  état  initial  déterminé  pour  revenir,  après 
une  série  quelconque  de  transformations  réversibles,  au  même  état  initial,  on 
aura  un  cycle  fermé  et  réversible. 

Au  contraire,  considérons  le  même  gaz  contenu  dans  le  cylindre  fermé  par  le 
piston  et  prihiitivement  en  équilibre.  Si  Ton  déplace  biusquementle  piston  d'une 
quantité  finie,  le  gaz  se  précipite  dans  le  vide  qui  s'offre  à  lui  ;  un  nouvel  état 
d'équilibre  s'établit.  En  pressant  lentement  le  piston  avec  une  force  convenable, 
on  pourra  ramener  le  piston  à  la  première  position  d'équilibre,  mais  la  seconde 
opération  diffère  essentiellement  de  la  première  :  la  première  opération  n'est  pas 
réversible.  Un  cycle  fermé  n'est  pas  réversible,  lorsque  l'une  des  opérations  qui 
constituent  le  cycle  n'est  pas  réversible. 

En  général,  lorsqu'un  corps  parcourt  un  cycle  fermé  et  réversiDie,  le  corps 
possède  à  chaque  instant  une  vitesse  insensible  ;  au  contraire,  dans  le  cas  des 
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cycles  iennés  et  irréversibles,  le  corps  peut  prendre  k  un  instant  donné  ue 
vitesse  sensible. 

La  théorie  des  cycles  Termes  et  réversibles  est  établie  depuis  longtempi; 
M.  Clausius  a  fait  connaitrOi  en  1862,  pour  ce  genre  de  cycles,  une  proprÛli 
caractéristique,  qui  est  une  généralisation  du  théorème  de  Garnot  (1).  Désignoai 
par  dQ  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  effectuer  une  transformation  élé- 
mentaire à  une  température  absolue  T  ;  appelons,  pour  abréger,  Mment  i» 
transformation  le  quotient  obtenu  en  divisant  la  quantité  de  chaleur  précédente 
par  la  température  absolue  à  laquelle  s'accomplit  la  transformation  élémentaire. 
Le  théorème  général  de  H.  Clausius  consiste  en  ceci  : 

Pour  un  cycle  fermé  et  réversible^  la  somme  des  éléments  de  transformai 
fst  nulle  : 


s 


dQ      A 


Dans  le  cas  du  cycle  fermé  réversible,  les  vitesses  des  différents  points  du  corps 
à  chaque  instant  ont  des  valeurs  insensibles,  la  somme  des  éléments  de  trans^o^ 
mation  est  nulle.  Dans  le  cas  d'un  cycle  fermé  et  irréversible,  au  contraire,  lei 
vitesses  des  différents  points  du  corps  n'ont  pas  à  chaque  instant  des  valeun 
insensibles  ;  ces  vitesses  peuvent  avoir  des  valeurs  finies,  que  nous  ne  connaissooi 
pas  en  général,  et  alors,  au  lieu  d'une  ^alité,  on  a  une  inégalité.  H.  Clanshna 
clabli  la  proposition  suivante  : 

Pour  tout  cycle  fermé  et  irréversible,  la  somme  des  éUments  de  trarnsforma- 
îion  est  négative  : 


/ 


?<o. 


Au  moyen  de  ces  théorèmes,  on  peut  donc  reconnaître  si  un  cycle  fermé  est 
réversible  ou  irréversible.  Il  suffit  d'effectuer  la  somme  des  éléments  detransfor* 
mation  pour  le  cycle  fermé;  cette  somme  ne  peut  être  que  nulle  ou  négative. 
Dans  le  premier  cas  le  cycle  fermé  est  rcversilile  ;  dans  le  second  cas  le  qcle 
fermé  n  est  pas  réversible. 

Il  est  un  genre  particulier  de  cycles  fermés  auquel  les  théorèmes  de  M.  Clan- 
Kius  s'appliquent  avec  une  grande  facilité.  En  général,  les  diverses  transforma- 
tions élémentaires  s'effectuent  à  des  températures  variables  :  dans  les  cyckf 
particuliers,  dont  il  s'agit,  toutes  les  transformations  élémentaires  s'effectuent  à 
une  température  invariable.  Ces  cycles  isothermiques  jouissent,  d'après  les  théo- 
rèmes de  M.  Clausius,  des  propriétés  suivantes  : 

Pour  tout  cycle  fermé  isothermique  et  réversible,  la  somme  des  quantités  é 
chaleur  absorbées  dans  les  diverses  transformations  élémentaires  est  nMêS 

fdQ^O; 

i\)  R.  Clausius,  Théorie  mécanùiue  de  la  ciialeur^  Irad.  Folie,  t.  I,  p.  2^. 


■Onnn.  —  sur  quelques  relations  de  U  physique  et  de  la  chimie.  383 

Pour  Unn  egdê  fermé  isothermique  et  irréversible,  la  somme  des  quantités 
ie  ekaleur  absorbées  dans  les  diverses  transformations  élémentaires  est 
wdgÊiiPê: 


s 


dQ<0. 


Gsf  propriétés  pemreiit  se  mettre  sous  une  autre  forme  d'une  application  soo- 
lent  plus  commode. 

La  quantité  de  chaleur  dQ,  absorbée  par  un  corps  qui  éprouve  une  trans- 
bmiation  élémentaire,  se  compose  de  deux  parties  :  la  chaleur  consommée  par 
le  trayail  externe  et  Taccroissement  de  la  chaleur  interne.  Si  l'on  désigne  par  d6 
le  travail  extérieur  accompli  par  le  corps  dans  la  transformation  élémentaire, 
par  A  l'équivalent  calorifique  du  travail  ou  Tinverse  de  l'équivalent  mécanique 
de  la  chaleur,  h  chaleur  consommée  par  le  travail  externe  est  AdS.  Si  Ton  désigne 
par  dU  l'accroissement  de  la  chaleur  interne, 

dQ  =  A  d6  +  dU, 

L'accroissement  de  la  chaleur  interne  ne  dépend  que  de  IVtnt  initial  et  de 
Tétat  final  du  corps;  par  conséquent,  lorsqu'un  corps  parcourt  un  cycle  fermé, 
la  variation  de  la  chaleur  interne  est  nulle  : 


/ 


dU  =  0. 


On  déduit  immédiatement  de  là  les  propositions  suivantes  : 
Pour  tout  cycle  fermé  isotheîmique  et  réversiblSy  la  somme  des  travaux 
ixlérieurs  est  nulle: 


f 


^/•  =  0; 


Pour  tout  q/cle  fermé  isothermique  et  irréversible,  la  somme  des  travaux 
Mtrieurs  est  négative  : 


/■ 


r,<o. 


On  représente  habituellement  l'état  d'un  corps  par  la  position  d'un  point  flgu- 

r^  A  (fig.  1)  ayant  pour  abscisse  le  volume  v  du  corps,  pour  ordonnée  In 

'  Anonp  supportée  par  le  corps.  Lorsque  Ici  corps  parcourt  un  cycle  fermé,  le 

f^ini  figuratif  décrit  une  courbe  fermée  dont  Taire  est  égale  à  la  somme  des  tra-> 

''•Rx  extérieurs. 

Wdque  le  point  figuratif  décrit  la  courbe  fermée  dans  le  sens  ABC,  la  somme 
^s  travaux  extérieurs  est  positive,  le  corps  effectue  un  travail  extérieur;  c'esl 
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le  cas  des  machines  à  vapeur  ou  à  air  chaud,  dans  lesquelles  une  portion  deli 
chaleur  dépensée  a  pour  effet  de  produire  un  travail  extérieur. 

Lorsque  le  point  figuratif  décrit  au  contraire  la  courbe  fermée  dans  le  seai 
ACB,  la  somme  des  travaux  extérieurs  est  négative  ;  au  lieu  de  produire  du  traid 
extérieur,  on  a  dépensé  du  travail  extérieur  pour  accomplir  la  série  des  opéra- 
tions qui  constituent  le  cycle  fermé. 

Dans  le  cas  de  nos  cycles  fermés  isothermiques,  la  courbe  précédente  ne  peu 
pas  être  parcourue  par  le  point  figuratif  dans  le  sens  ABC,  puisque  la  aommedei 
travaux  extérieurs  ne  saurait  être  positive.  Le  sens  ACB  est  le  seul  sens  qui  ooi- 
vienne  au  mouvement  du  point  figuratif  :  lorsque  le  point  figuratif  parcourt  II 
courbe  dans  le  sens  ACB,  la  somme  des  travaux  extérieurs  est  négative  et,  d'apiii 
ce  qui  précède,  le  cycle  fermé  isotkermique  est  irréversible  : 


Fl6.  1, 


Lorsqu'un  cycle  fermé  isothermique  est  réversible,  la  somme  des  travaux  exté- 
rieurs doit  être  nulle,  et  par  conséquent  la  courbe  décrite  par  le  point  figuratif 
doit  se  composer  au  moins  de  deux  boucles  renfermant  des  aires  égales,  de  telle 
sorte  que  le  point  figuratif  puisse  décrire  ces  deux  boucles  en  sens  contraire  : 


V 


FiG.  2. 


La  figure  2  représente  une  de  ces  courbes  ayant  la  forme  générale  du  chiffre  8. 
Lorsque  le  point  figuratif  décrit  la  courbe  dans  le  sens  ABCDE,  on  voit  que 
Taire  ABE  csrrespond  à  un  travail  extérieur  effectué  ou  positif,  tandis  que 
Taire  BCD  correspond  à  un  travail  négatif.  Lorsque  le  cycle  fermé  isothermique 
est  réversible,  la  somme  des  travaux  extérieurs  est  nulle*  :  les  deux  aires  ABE, 
BCD  sont  égales.  ^ 

Lorsque  le  cycle  fermé  isothermique  n'est  pas  réversible,  la  somme  des  travaus." 
extérieurs  est  négative  :  Taire  de  la  courbe  ABE  est  alors  inférieure  à  Taire  delà, 
courbe  BCD. 
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La  considération  des  cycles  isothermiques  s'applique  dans  le  cas  des  change- 
ments d*état  physique  ou  chimique.  Il  faut  distinguer  deax  cas,  suivant  que  le 
corps  peut  se  présenter  à  une  même  tempé?ature  sous  deux  états  différents  ou 
sous  trois  états  différents.  Le  premier  cas  '^  présente  pour  un  liquide  et  sa  Ta- 
peur par  exemple;  le  second  cas  se  présente  lorsque  l'on  considère,  par  exemple, 
à  une  même  température,  un  corps  à  l'état  solide«  à  l'état  liquide  et  à  l'état  de 
vapeur. 
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PREMIERE  PARTIE 

LE  CORPS   PEUT   EXISTER   SOUS    DEUX    ÉTATS   DIFFÉRENTS 

A   LA    MÊME   TEMPÉRATURE 


Nous  considérerons  d'abord  les  changements  d'état  physique,  la  yaporisation 
et  la  fusion,  et  nous  ferons  ensuite  l'application  des  propriétés  trouvées  aux  phé- 
nomènes chimiques  analogues. 


IL  —  VAPORISATION. 

La  tension  de  la  vapeur  saturée  émise  par  un  liquide  à  une  température  déter- 
minée dépend  uniquement  de  la  température.  La  loi  suivant  laquelle  la  tension 
d'une  vapeur  saturée  varie  avec  la  température  se  représente  ordinairement  par 
une  courbe,  ayant  pour  abscisses  les  températures  et  pour  ordonnées  les  presaioos 
de  la  vapeur  saturée  (fig.  3). 


r 

PiG.  8. 


La  transformation  d*un  liquide  en  vapeur  saturée,  à  une  température  déter* 
minée,  est  un  phénomène  réversible.  En  maintenant  la  température  constante, 
il  suffit  de  fournir  de  la  chaleur  au  liquide  pour  le  vaporiser,  il  sufQt  d'enlever 
de  la  chaleur  à  la  vapeur  saturée  pour  condenser  la  vapeur  à  l'état  liquide.  Lors- 
que le  point  figuratif  occupe  par  conséquent  dans  le  plan  de  la  figure  une  posi- 
tion H  située  sur  la  courbe  des  tensions  de  la  vapeur,  la  transformation  est  ré- 
versible. 

Les  iranstormations  sont-elles  encore  réversibles,  lorsque  le  point  figuratif 
occupe  dans  le  plan  de  la  courbe  d'autres  positions.  H'  ou  H'',  situées  de  part  et 
d'autre  de  la  courbe  des  tensions  de  la  vapeur? 
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Prenons  pour  abscisses  les  volumes  occupés  par  le  liquide  ou  sa  vapeur,  pour 
ordonnées  les  pressions  correspondantes.  Considérons  un  liquide  à  nue  certaine 
température,  soumis  à  une  pression  p  égale  à  la  tension  de  sa  vapeur  saturée. 
Soit  L  la  position  du  point  figuratif  (fig.  4)  ;  Tordonnée  LQ  de  ce  point  est  la 
pression  p. 

Supposons  le  cycle  suivant  d'opérations  accomplies  à  une  tempréraiure  en- 
stante  : 

l""  On  diminue  la  pression  supportée  par  le  liquide.  Le  point  ûpatstàî  éèéi'ii 
une  courbe  LL'  qui  diffère  très  peu  d'une  droite  parallèle  à  Taxe  des  pressions; 
1 1  [iression  prend  une  nouvelle  valeur  L'Q'  =:  /?',  inférieure  à  la  pression 
initiale. 

:2  Le  liquide  se  vaporise  sous  cette  pression  p'*  Le  point  figuratif  décrit  une 
droite  L'Y'  parallèle  à  Taxe  des  volumes. 

3*  On  comprime  la  vapeur  de  façon  que  la  pressioù  redevienne  égale  Aria 
Taleur  prin  itive  p.  Le  point  figuratif  décrit  une  courbe  V'V. 

l"  La  vapeur  se  condense  à  Télat  liquide  sous  la  pression  p.  Le  point  figuratif 
décrit  la  droite  VL  parallèle  à  Taxe  des  volumes* 


K 


W 


9i<  ^^  ^ 
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Le  cycle  est  fermé,  isotbermique  ;  la  soumie  des  travaux  eitérieiffs  est  néga- 
tive; le  cycle  est:  donc  irréversible.  Les  opéraiioas  1,  3  et  4  aont  rénrersifales  :  la 
Seconde  opération  n'est  donc  paa  réversible.  Le  point  ^uratif  ne  peut  décrire 
le  chemin  Y'L'  \  la  vapeur  ne  peut  se  condenser  à  i'éiat  liquide  sous  one  pression 
p'  inférieure  à  la  pression  p  de  la  vafieur  saturée  pour  la  tempéfatare  osoeir- 

dérée. 

On  a  donc  la  proposition  suivante  : 

A  une  température  déterminée f,  tm  lifuidê  piuL  se  réiuirô  m  vapmir  mus 
Mne pression  mûindre  fus  la  tension  de  sa  etiçeur  saturée;  fspératiên  inverse 
M  impossible  :  la  vapeur  ne  peut  se  condenser  à  Vétat  liquide^ 

Voyons  maintenant  ce  qui  arrive  pour  tes  pfBssions  supérieures  à  h  leosion 
de  la  vapeur  saturée. 

Soit  Llapositiimda  point  figuratif  (fig.  5)  lars^e  le  eoips^nlièrament  arrêtât 
liquide  supporte,  une  pression  LQ  =s  p  égale  à  la  tensioa  de  m  vapeur  saturée. 

Supposons  le  cycle.suîvantd'oférationsaccami^iea,  oMnme les peècééuiteif 
à  la  même  température.:. 

^  Le  liquide  se  tfansfonoa  ea  vapeur  satuiée.  Le.  pMuCfiguaatit  décrit  uni 
ttroite  LY  parallèle  à  l'axe  des  volumes. 
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t"  On  comprime  la  vapeur  salurée  :  la  pression  prend  une  nouvelle  valeur^ 
supérieure  à  p.  Le  point  figuratif  décrit  une  couri>e  YY'. 

3*  La  vapeur  se  condense  sous  la  pression  p^  Le  point  figuratif  décrit  aae 
droite  NV  parallèle  à  l'axe  des  volumes. 

4*  On  diminue  la  pression  exercée  sur  le  liquide,  de  façon  que  la  pressû» 
reprenne  la  valeur  primitive  p.  Le  point  figuratif  décrit  une  courbe  VL,  qui  dif- 
fère peu  d'une  parallèle  à  l'axe  des  pressions. 

Le  cycle  est  fermé,  isothermique  ;  la  somme  des  travaux  extérieurs  est  négi- 
tive  :  la  cycle  est  donc  irréversible.  Les  opérations  1,  2  et  4  sont  réversibles  :  li 
troisième  opération  n'est  donc  pas  réversible.  Le  point  figuratif  ne  peut  décrire 
lé  chemin  L^'  :  le  liquide  ne  peut  se  vaporiser  sous  une  pression  ]f  supérieure 
à  la  pression  p  de  la  vapeur  saturée  pour  la  température  considérée. 

On  a  donc  la  proposition  suivante  : 

A  une  température  déterminéey  une  vapeur  peut  se  condenser  sous  uns 
pression  supérieure  à  la  tension  de  la  vapeur  saturée  émise  par  le  liquHs; 
ropération  inverse  est  impossible  :  le  liquide  ne  peut  pas  se  vaporiser. 
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FiG.  5. 

Avant  d'aller  plus  loin,  il  faut  lever  une  objection.  Peut-on  comprimer  une 
vapeur  sans  entraîner  la  condensation  de  la  vapeur? 

.  Tant  qu'une  vapeur  est  au-dessous  du  point  de  saturation,  il  est  hors  de  doute 
que  l'on  peut  comprimer  la  vapeur  sans  entraîner  sa  liquéfaction;  le  trajet  Y'V 
de  la  figure  i  est  évidemment  possible.  Mais  il  n'est  pas  évident  que  Ton  puisse 
comprimer  également  une  vapeur  au-dessus  du  point  de  saturation  sans  entraîner 
sa  liquéfaction  ;  il  y  a  lieu  de  rechercher  si  le  trajet  YV  de  la  figure  5  est 
possible» 

Les  expériences  de  H.  Andrews  lèvent  tous  les  doutes.  Le  gaz  acide  carbo- 
nique, soumis  à  des  pressions  croissantes  et  maintenu  à  une  température  con- 
stante, peut  être  liquéfié  lorsque  la  températu^'t  est  inférieure  à  31*;  au  contraire, 
lorsque  la  température  excède  31°,  la  pression  seule  ne  permet  pas  de  liquéfier 
le  gaz.  Cette  température  remarquable,  31  degrés  pour  l'acide  carbonique,  a  reçu 
le  nom  de  température  critique  ou  de  point  critique.  L'acide  carbonique  peut 
exister  à  l'état  liquide  au-dessus  de  la  température  critique  :  Regnault  a 
mesuré  les  tensions  de  vapeur  de  l'acide  carbonique  liquide  jusqu'à  42  degrés. 
D'après  les  expériences  de  Regnault,  la  tension  de  la  vapeur  saturée  d'acide  car- 
bonique liquide  à  35  degrér  est  égale  à  82  atmosphères.  D'après  les  expériences 
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de  M.  Andrews,  le  gaz  acide  carbonique,  maintenu  à  la  température  constante 
de  35*y5,  n'est  pas  liquéfié  sous  une  pression  de  107  atmosphères. 

Si  l'on  prend  le  gaz  acide  carbonique  à  une  température  supérieure  au  point 
critique  sous  une  pression  initiale  très  faible,  un  accroissement  graduel  de  la 
pression  à  température  constante  amènera  le  gaz  acide  carbonique  à  Tétat  de 
vapeur  saturée,  et  ensuite  la  pression  croissante  déterminera  une  compression  de 
cette  vapeur  saturée  sans  amener  de  liquéfaction  de  la  vapeur.  Il  faut  donc  con- 
clure des  expériences  de  H.  Andrews  que  le  trajet  VV  de  la  figure  5  est 
possible. 

On  peut  résumer  ce  qui  précède  de  la  manière  suivante  :  Si  Ton  représente 
l'état  d'un  corps  par  la  position  d*un  point  figuratif,  ayant  pour  coordonnées  la 
température  et  la  pression  (fig.  3),  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  divise  le 
plan  en  deux  régions  qui  jouissent  de  propriétés  bien  distinctes  : 

i""  A  droite  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur ^  le  seul  changement  d'état 
possible  est  la  vaporisation  du  liquide. 

i"  A  gauche  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur,  le  seul  changement  (féUU 
possible  est  la  condensation  de  la  vapeur. 

S""  La  courbe  des  tensions  de  vapeur  est  le  lieu  des  points  du  plan  pour  les^ 
quels  la  transformation  est  réversible. 

La  formation  d'une  vapeur  saturée  abstrbe  de  la  chaleur  ;  lorsque  le  point 
figuratif  est  à  droite  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur,  dans  la  position  M',  le 
seul  changement  d'état  possible  est  celui  qui  correspond  à  une  absorption  de 
chaleur. 

La  condensation  d'une  vapeui*  saturée  dégage  de  la  chaleur  ;  lorsque  le  point 
figuratif  est  à  gauche  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur,  dans  la  position  H", 
le  seul  changement  d'état  possible  est  celui  qui  correspond  à  un  dégagement  de 
chaleur  (1). 

Il  importe  de  bien  préciser  le  sens  de  ces  propositions.  Lorsque  le  point  figu- 
ratif occupe  une  position  déterminée  dansie  plan  (fig.  3),  les  théorèmes  précédents 
ne  disent  pas  ce  qui  se  passe  dans  cette  position  du  point  figuratif,  c'est-à-dire 
k  une  température  et  à  une  pression  déterminées  ;  ils  indiquent  seulement  ce 
qui  pourra  se  passer  ;  ils  donnent  la  nature  du  changement  d'état  possible  à  la 
température  et  à  la  pression  considérées.  Ces  théorèmes  indiquent  des  conditions 
nécessaires  pour  qu'un  changement  d'état  puisse  s'accomplir,  ils  n'indiquent 
rien  sur  les  conditions  suffisantes  pour  que  le  changement  d'état  puisse  s'ac- 
complir. 

Les  conditions  suffisantes  sont  bien  plus  difficiles  à  préciser  ;  elles  varient 
avec  les  diverses  circonstances  qui  accompagnent  le  phénomène.  Prenons  pour 
exemple  la  liquéfaction  des  gaz  d'après  les  expériences  de  M.  Andrews  ;  les  phé- 
nomènes sont  complètement  différents  de  part  et  d'autre  du  point  critique. 
Au-dessous  du  point  critique  une  vapeur  saturée,  à  température  constante,  se 
condense  par  la  compression;  au-dessus  du  point  critique,  une  vapeur  saturée, 
i  température  constante,  ne  peut  plus  se  condenser  par  la  compression.  L'expli- 
cation de  cette  différence  de  propriétés  ne  peut  être  cherchée  dans  la  théorie 

(1)  BuUetm  de  h  SocUU  phOomaiMque,  6«  sér.,  t  Xlil,  p.  5,  11,  iO;  T  sér.,  1 1,  p.  99. 
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des  changements  d'état  irréversibles  ;  elle  dépend  d*un  qualité  particulière  dei , 
vapeurs. 

M.  Clausius  a  introduit  dans  la  thermodynamique  la  notion  de  la  chalmr 
spécifique  d'une  vapeur  saturée  et  il  a  montré  Timportance  du  signe  de  cette 
chaleur  spécifique.  Lorsque  la  chaleur  spécifique  d'une  vapeur  saturée  estnégi- 
tive,  la  vapeur  se  condense  parla  détente  et  se  surchauffe  par  compression  ;  c  est 
le  cas  de  la  vapeur  d'eau.  Lorsque  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  saturée  est 
positive,  la  vapeur  se  condense  par  compression  et  se  surchauffe  par  détente; 
c'est  le  cas  de  la  vapeur  d^cther.  Les  expériences  de  M.  Hirn  ont  confirmé 
pleinement  la  théorie. 

Les  vapeurs  de  benzine  et  de  chloroforme  se  comportent  comme  la  vapeur 
d'eau  aux  basses  températures  et  comme  la  vapeur  d*éther  aux  températures 
élevées.  Il  existe  pour  chacun  de  ces  liquides,  benzine  ou  chloroforme,  une  tem- 
pérature pour  laquelle  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  saturée  s'annule  eu 
changeant  de  signe.  Cette  température  est  désignée  sous  le  nom  de  température 
â^  inversion, 

La  température  critique,  dont  l'existence  a  été  signalée  par  M.  Andrews,  et 
confirmée  depuis  par  les  expériences  de  M.  Cailletet,  peut  donc  être  considérée 
comme  une  température  d'inversion  pour  laquelle  la  chaleur  spécifique  de  i« 
vapeur  saturée  s'annule  en  passant  du  positif  au  négatif  lorsque  la  tem))énituie 
s'élève  (1). 


§  H.  —  FUSICH. 

La  fusion  offre  un  second  exemple  d'un  changement  d'état  physique  souini»  à 
l'innueiice  de  la  pression. 

M.  J.  Thomson  a  montré,  comme  conséquence  du  théorème  de  Carnot,  que  li 
température  de  fusion  d'un  corps  est  liée  à  la  pression  supportée  par  le  corps. 
Un  accroissement  de  pression  a  pour  effet  d  abaisser  ou  d'élever  le  point  de 
fusion  d'un  corps  solide,  suivant  que  le  corps  solide,  en  fondant,  diminue  ou 
augmente  de  volume.  Les  expériences  de  MM.  W.  Thomson  et  Joule  sur  l'eau, 
de  M.  Bunsen  sur  le  blanc  de  baleine  et  la  paraffine,  ont  fourni  des  vérificalinns 
expérimentales  de  la  justesse  des  prévisions  théoriques  de  M.  J.  Thomson. 

Lorsque  le  volume  du  corps  à  l'état  liquide  est  supérieur  au  volume  du  corps 
à  l'état  solide,  on  peut  répéter  entièrement  les  raisonnements  qui  pri'cèdenleo 
remplaçant,  dans  le  paragraphe  précédent,  les  mots  liquide  et  vapeur  par  ks 
mots  solide  et  liquide,  les  mots  vaporisation  et  liquéfaction  par  les  mois  fn>ion 
et  solidification. 

Lorsque  le  volume  du  corps  à  l'état  liquide  est  au  contraire  inférieur  an 
rolume  du  corps  à  l'état  solide,  comme  cela  a  lieu  pour  l'eau,  il  y  a  lieu  de  cher 
cher  si  les  résultats  précédents  sont  encore  applicables. 

Dans  le  cas  où  la  fusion  est  accompagnée  d'une  diminution  de  volume,  h 
pression  sous  laquelle  la  fusion  est  un  phénomène  réversible  diminue  à  mesure 

(1)  finHêtin  delà  Société  T>hihmaihiquey  7*  sér.,  t.  Il,  p.  75. 
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que  la  température  s'élève.  Si  Ton  prend  pour  abscisses  les  températures,  pour 
ordonnées  les  pressions  correspondantes,  la  courbe  de  fusion  d*un  corps  solide 
est  représentée  dans  la  figore  6. 


tk.  6. 


La  fusion  est  un  phénomène  réversible  lorsque  le  point  figuratif  est  sur  la 
eourbe,  en  M.  Les  transformations  sont-elles  encore  réversibles,  lorsque  le  point 
figuralif  occupe  dans  le  plan  des  positions  M' ou  M"  situées  en  dehors  de  la  courbe 
de  fusion  ? 

Prenons  pour  abscisses  les  volumes  occupés  par  le  corps  solide  ou  liquide, 
pour  ordonnées  les  pressions  correspondantes;  considérons  un  corps  solide  aune 
certaine  température,  soumis  à  une  pression  égale  à  la  pression  sous  laquelle  la 
fusion  est  un  phénomène  réversible.  Soit  S  la  position  du  point  figuratif  (fig.  7)  ; 
l'ordonnée  SD  de  ce  point  est  la  pression  p. 
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Fie.  7. 


Supposons  le  cycle  suivant  d'opérations  accomplies  à  une  température  con- 
stante : 

i**  On  comprime  le  solide.  La  pression  prend  une  nouvelle  valeur  p',  supé- 
rieure à  p  ;  le  point  figuratif  décrit  une  courte  SS'  qui  diffère  peu  d'une  paraHèle 
à  l'axe  des  pressions. 

^  Le  corps  solide  fond  squs  la  pression  p'.  Le  volume  du  liquide  est  inférieur 
au  volume  du  corps  solide  ;  le  point  figuratif  décrit  une  droite  S'L'  parallèle  à 
l'axe  des  volumes. 

^  On  diminue  la  pression  exercée  sur  le  liquide  et  on  amène  la  pression  à  ki 
ïaleur  initiale  p.  Le  pomt  figuratif  décrit  une  courbe  L%  qui  diffère  peu  d'une 

parallèle  à  Taxe  des  pressions.  /  .  . 
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4""  Le  liquide  se  solidifie  sous  la  pression  p.  Le  point  figuratif  décrit  une  droite 
LS  parallèle  à  l'axe  des  volumes. 

Le  cycle  est  fermé,  isothermique  ;  la  somme  des  travaux  extérieurs  est  négative  ; 
le  cycle  est  donc  irréversible.  Les  opérations  1,  3  et  4  sontréversibles^  la  seconde 
opération  n'est  donc  pas  réversible.  Le  point  figuratif  ne  peut  décrire  le 
chemin  L'S'  ;  le  liquide  ne  peut  se  solidifier  sous  une  pression  p^  supérieure  à 
la  pression  p,  sous  laquelle  la  fusion  est  un  phénomène  réversible  à  la  tempéra- 
ture considérée. 

Voyons  maintenant  ce  qui  arrive  pour  lés  pressions  inférieures  à  la  pres- 
sion p. 

Soit  S  la  position  du  point  figuratif  (fig.  8),  lorsque  le  corps  entièrement  à 
rétat  solide  est  soumis  à  la  pression  SD  =:  p. 

Supposons  le  cycle  suivant  d'opérations  effectuées  à  la  même  température  : 

1*  Le  corps  solide  fond  et  passe  entièrement  à  Tétat  liquide.  Le  volume  du 
liquide  est  inférieur  au  volume  du  corps  solide  ;  le  point  figuratif  décrit  une 
droite  SL  parallèle  à  l'axe  des  volumes. 


P 


s 


^ 


iS- 


K 


f^ir 


ft«' 


T>J>'     P 
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2'  On  diminue  la  pression  supportée  par  le  liquide.  La  pression  prend  une 
nouvelle  valeur  p'  inférieure  àp;  le  point  figuratif  décrit  une  courbe  LL'qui 
diffère  peu  d'une  parallèle  à  l'axe  des  pressions. 

3'  Le  liquide  se  solidifie  sous  la  pression  p\  Le  point  figuratif  décrit  une 
'roite  L'S'  parallèle  à  l'axe  des  volumes. 

4"*  On  comprime  le  corps  solide  et  on  le  ramène  à  la  pression  initiale  p.  Le 
point  figuratif  décrit  une  courbe  S'S  qui  diffère  peu  d'une  parallèle  à  l'axe  des 
pressions. 

Le  cycle  est  fermé,  isothermique  ;  la  somme  des  travaux  extérieurs  est  néga- 
tive; le  cycle  est  donc  irréversible.  Les  opérations  1,  2  et  4  sont  réversibles; 
la  troisième  opération  n'est  donc  pas  réversible.  Le  point  figuratif  ne  peut  dé- 
crire le  chemin  S'L'  ;  le  corps  solide  ne  peut  donc  fondre  sous  une  pression  p' 
inférieure  à  la  pression  p,  sous  laquelle  la  fusion  est  un  phénomène  réversible  à 
la  température  considérée. 

On  arrive  donc  aux  mêmes  conclusions  que  dans  le  cas  précédent.  Quelle  que 
soit  la  densité  du  corps  à  Tétat  liquide  par  rapport  à  la  densité  du  corps  à 
l'état  solide,  on  peut  donc  formuler  cette  proposition  générale  dans  le  cas  de  la 
fusion. 

Si  l'on  représente  l'état  d'un  corps  par  la  position  d'un  point  figuratif  ayant 
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pour  coordonnées  la  température  et  la  pression,  la  courbe  de  fusion  divise  le 
plan  en  deux  régions  qui  jouissent  de  propriétés  bien  distinctes  : 

1*  il  droite  de  la  courbe  de  fusion,  le  seul  changement  d'état  possible  est  la 
fiision  du  corps  solide. 

2^  A  gauche  de  la  courbe  de  fusion^  le  seul  changement  d^état  possible  est  la 
êolidification  du  liquide. 

3""  La  courbe  de  fusion  est  le  lieu  des  points  du  plan  pour  lesquels  la  trans- 
formation est  réversible. 

La  fusion  d*un  corps  solide  absorbe  de  la  cbaleur.  Lorsque  le  point  figuratif 
est  à  droite  de  la  courbe  de  fusion,  le  seul  changement  d'état  possible  est  celui 
qui  correspond  à  une  absorption  de  chaleur. 

Lorsque  le  point  figuratif  est  à  gauche  de  la  courbe  de  fusion,  le  seul  chan- 
gement d'état  possible  est  celui  qui  correspood  à  un  dégagement  de  chaleur. 

L'application  des  principes  de  la  thermodynamique  permet  de  définir  le  point 
de  fusion  ou  la  température  de  fusion  d'un  corps  solide,  d'une  manière  plus 
complète  qu'autrefois  : 

Le  point  de  fusion  d'un  corps  solide  sous  une  pression  déterminée,*  est  la 
température  à  laquelle  la  fusion  est  un  phénomène  réversible  ; 

Le  point  de  fusion  d'un  corps  solide  sous  une  pression  déterminée,  est  la 
température  maximum  à  laquelle  le  liquide  peut  se  solidifier. 

Cette  propriété  permet  d'interpréter  facilement  l'élégante  méthode  employée 
par  M.  Gernez  pour  déterminer  avec  une  extrême  précision  la  température  de 
fusion  d'un  corps  solide  (1). 

H.  Gernez  a  déterminé  ainsi  le  point  de  fusion  du  soufre.  Le  soufre  est  fondu 
sous  la  pression  de  l'atmosphère  et  refroidi  à  l'état  de  surfusion  à  une  tempéra- 
ture inférieure  au  point  de  fusion  ;  en  projetant  dans  le  soufre  surfondu  un 
fragment  de  soufre  solide,  on  détermine  la  solidification  du  soufre.  On  répète 
la  même  expérience  sur  le  soufre  surfondu  porté  à  des  températures  successive- 
ment plus  élevées,  le  soufre  se  solidifie  tant  que  la  température  est  inférieure  à 
une  certaine  valeur  limite  que  M.  Gernez  appelle  le  point  de  solidification  du 
soufre  ;  au-dessus  de  cette  température,  la  présence  d'un  fragment  de  soufre 
solide  ne  détermine  plus  la  solidification.  Le  point  de  solidification,  ainsi  défini 
par  H.  Gernez,  est  donc  le  point  de  fusion  du  corps  solide  sous  la  pression  con- 
sidérée. 


g  3.  —  APPUCATIOIIS  A  U  CHIIIE. 

Le  phénomène  de  la  dissociation,  lorsqu'il  existe  une  tension  de  dissociation 
qui  soit  une  fonction  de  la  température  seule,  fournit  un  autre  exemple  de 
changement  d'état,  auquel  les  propositions  précédentes  sont  directement  appli- 
cables. Il  en  est  de  même  de  certaines  transformations  ou  de  certaines  décom- 
positions chimiques,  que  nous  allons  examiner  successivement. 

(1)  Comptes  rendut  dn  séances  de  V Académie  des  êâencei^  t.  LXIXII,  p.  1151. 
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i""  Dissociation  des  corps  solides,  —  M.  H.  Sainle-Claire  Deville,  en  faisant 
connaître  le  phénomène  de  la  dissociation,  a  indiqué  du  premier  abord  l'ana- 
logie de  ce  phénomène  avec  la  vaporisation  ;  il  a  tracé  avec  une  admirable 
netteté  et  une  sûreté  incomparable  la  marche  à  suivre  dans  Tétude  de  la  disso- 
ciation au  point  de  vue  de  la  thermodynamique. 

Les  expériences  classiques  de  M.  Debray  sur  la  dissociation  du  carbonate  de 
chaux  ont  permis  de  tracer  une  courbe  des  tensions  de  dissociation  du  carbonatf 
de  chaux  analogue  aux  courbes  des  tensions  de  vapeur.  Les  recherches  di 
M.  Isambert  sur  la  dissociation  des  chloropes  ammoniacaux  ont  donné  de 
nombreux  exemples  de  courbes  analogues,  dont  Fallure  générale  est  celle  des 
courbes  de  tensions  des  vapeurs. 

Le  théorème  de  Carnot  est  directement  applicable  à  la  dissociation,  si  l'on  rem- 
place la  tension  de  la  vapeur  saturée  par  la  tension  de  dissociation  ;  les  con* 
séquences  relatives  aux  changements  d'étal  irréversibles  s'appliquent  également  à 
la  dissociation,  lorsqu'il  existe  une  tension  de  dissociation  qui  soit  fonction  unique- 
ment de  la  température.  Sans  insister  sur  l'extension  des  propriétés  précédentes  au 
cas  de  ia  dissociation,  il  peut  être  utile  d'examiner  au  point  de  vue  particulier 
de  la  théorie  des  changements  d'état  irréversibles  un  cas  très  digôe  d*ijilérct. 


Fia.  9. 

M.  Debray  a  fait  voir  que  la  décomposition  de  certains  caiiionates,  tels  que 
les  carbonates  de  plomb  et  de  magnésie,  n'est  pas  limitée  par  In  pression  (1). 
La  décomposition  des  carbonates  sous  l'influence  de  la  chaleur  offrirait  donc 
deux  types  de  réactions  :  la  décomposition  de  certains  carbonates  serait  limitée 
par  la  pression,  la  décomposition  des  autres  carbonates  serait  au  contraire  illi- 
mitée. La  question  est  délicate  :  l'expérience  seule  parait  au  premier  abord 
devoir  trancher  la  difficulté,  et  cependant  il  est  facile  de  voir  que  la  solution  de 
cette  question  n'est  pas  aussi  simple  qu'on  pourrait  le  supposer  (2). 

Prenons  comme  exemple  le  carbonate  de  chaux,  si  bien  étudié  par  M.  Debray; 
la  courbe  des  tensions  de  dissociation  s'élève  lorsque  la  température  augmente  : 
cette  courbe,  AB  (fig.  9),  a  la  forme  des  courbes  de  tensions  de  vapeur. 

Supposons  que  nos  procédés  d  expérimentation  soient  limités  par  des  valeurs 
particulières  de  la  température  et  de  la  pression,  telles  que  le  point  figuratif  suit 
obligé  de  rester  à  l'intérieur  d'une  courbe  M,  fermée  et  entièrement  tracée  dans 


(1  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  sciences,  t.  LXXXVI,  p.  513. 
(2)  Bulletin  de  la  Société  j/hHomathique,  7«  8<r.,  t.  lU,  i^.  31 
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I  régioo  qui  s'étend  à  droite  de  la  courbe  des  tensions  de  dissociation  du 
arbonale  de  chaux.  Quelle  sera  alors  Tbistoire  du  carbonate  de  chaux  dans  la 
é^oD  H,  qoi  nous  occupe  ? 

c  Le  carbonate  de  chajixestdécomposablepar  la  chaleur.  Celte  décomposition 
;  lieu  avec  absorption  de  chaleur;  elle  n'est  pas  limitée  par  la  pression.  L'acide 
arbonique  ne  se  combine  pas  directement  avec  la  chaux.  » 

Supposons  au  contraire  que  nos  moyens  d'observation  soient  limités  par 
l'autres  valeurs  de  la  pression  et  delà  température,  telles  que  le  point  figuratif . 
«ste  enCerroé  à  rintérieur  d'une  courbe  M'  située  à  gauche  de  la  courbe  des  ten- 
ions de  dissociation  du  carbonate  de  chaux.  On  lira  alors  dans  les  traités  de 
rhioiie  : 

€  Le  carbonate  de  chaux  est  înd'composaDl^ar  la  chaleur.  L'acide  carbonique 
ie  combine  directement  avec  la  chaux.  Celte  combinaison  a  lieu  avec  dégage- 
ment de  chaleur  ;  elle  n'est  pas  limitée  par  la  pression.  » 

Fort  heureusement,  le^  pressions  et  les  températures  accessibles  à  l'expé- 
rieoce  peuvent  varier  entre  les  limites  assez  étendues  pour  rectifier  Thistoire  du 
carbonate  de  chaux  ;  la  belle  expérience  de  M.  Debray  nous  a  donné  une  étude 
complète  du  corps  au  point  de  vue  de  la  chaleur.  Hais  pour  les  autres  carbo* 
nates,  dont  la  décomposition  parait  illimitée  au  point  de  vue  expérimental,  ne 
peut-on  pas  interpréter  le  résultat  des  expériences  en  admettant  que  nos  moyens 
d'investigation  soient  limités  dans  la  production  des  températures  et  des  pres- 
sions, de  telle  sorte  que  nous  ne  connaissions  aujourd'hui  qu*une  courbe  ana- 
logue à  la  courbe  M  ?  La  décomposition  des  carbonates  de  plomb  et  de  magnésie 
pfut  être  interprétée  de  deux  façons  différentes  dans  Tétat  actuel  de  nos  con- 
mi<>.inrp.s  :  il  en  est  de  même  dans  les  réactions  chimiques  que  Ton  regarde 
aujourd'hui  comme  étant  illimitées. 

Lorsqu'il  est  question  d*nne  décomposition  limitée,  comme  celle  du  carbonate 
de  chaux,  on  dit  souvent  que  la  décomposition  de  ce  corps  est  limitée  par 
l'action  inverse,  la  combinaison  de  l'acide  carbonique  avec  la  chaux.  Ce  lan* 
gage  très  séduisant  ne  donne  pas  la  raison  du  phénomène.  Si  la  décomposition 
du  carbonate  de  chaux  est  un  phénomène  limité  par  la  pression  de  Tacide  car- 
bonique, s'il  existe  une  courbe  des  tensions  de  dissociation  du  carbonate  de 
chaux,  cette  courbe  divise  le  plan  en  deux  régions,  à  chacune  desquelles  corres- 
pondent des  actions  inverses  l'une  de  l'autre,  lorsqu'un  changement  d'état 
^effectue  dans  l'une  ou  l'autre  de  ces  régions. 

Mais,  on  Ta  vu  précédemment,  de  pareils  changements  d'état  ne  sont  nulle- 
ment nécessaires.  Si  le  point  figuratif  va,  par  exemple,  de  la  région  M'  à  la 
région  H,  si  l'on  part  du  carbonate  de  chaux,  on  ne  pourra  observer  aucune 
décomposition  du  carbonate  de  chaux  par  la  chaleur  tant  que  le  point  figuratif 
sera  à  gauche  de  la  courbe  des  tensions  de  dissociation;  lorsque  le  point  iigu- 
ralif  rencontre  la  courbe  ou  passe  à  droite  de  cette  courbe,  la  décomposition  du 
carbonate  de  chaux  par  la  chaleur  deviendra  un  phénomène  possible,  mais  non 
aécessaire.    De  même,  si  le  point   figuratif  va  de  la  région  M  à  la  région  H', 
^iVon  part  de  l'acide  carbonique  et  de  la  chaux,  on  ne  pourra  pas  combiner  la 
cbaux  avec  l'acide  carbonique  tant  que  le  point  figuratif  sera  à  droite  de  la 
tourbe;  lorsque  le  point  figuratif  atteint  la  courbe  ou  se   déplace  à  gauche 
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de  celte  courbe,  la  combinaison  de  Tacide  carbonique  avec  la  chaux  devient 
un  phénomène  possible  sans  être  nullement  nécessaire. 

Dans  l'étude  de  la  dissociation,  on  a  fait  intervenir  le  principe  de  la  vitesse 
des  réactions.  Dans  les  questions  d'équilibre  chimique,  où  la  thermodynamique 
intervient  comme  dans  les  changements  d*état  physique,  vaporisation  ou  fusion, 
la  notion  du  temps  n'intervient  pas  ;  on  considère  seulement  Téquilibre  final, 
sans  que  cet  équilibre  puisse  être  modifié  par  la  vitesse  plus  ou  moins  grande 
avec  laquelle  le  système  arrive  à  l'état  d'équilibre  final.  La  rapidité  de  l'évapo- 
ration  d'un  liquide  ou  d'un  solide,  la  vitesse  des  réactions  chimiques  fournissent 
dans  certains  cas  des  données  très  utiles  relativement  au  temps  nécessaire  pour 
atteindre  les  états  d'équilibre,  sans  donner  aucune  indication  relativement  i 
ces  états  d'équilibre  eux-mêmes.    * 

S"*  Tranêformation  du  paracyanogène,  —  Les  expériences  de  HH.  Troost 
et  Hautefeuiile  ont  ajouté  un  nouveau  chapitre  à  la  dissociation. 

La  transformation  du  paracyanogène  en  cyanogène,  opérée  en  vase  clos  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  est  limitée  par  une  tension  du  cyanogène  que  HH.  Troost 
et  Hautefeuiile  ont  désignée  sous  le  nom  de  tension  de  transformation.  Cette 
tension  de  transformation  est  une  fonction  de  la  température  seule;  elle  croit 
avec  la  température.  La  courbe  des  tensions  de  transformation  du  paracyanogène 
est  analogue  aux  courbes  des  tensions  de  vapeur  ou  des  tensions  de  dissociation. 

On  pourrait  répéter  à  propos  de  cette  courbe  ce  que  Ton  a  dit  déjà  des  opéra- 
tions réversibles  et  irréversibles;  il  suffit  d'effectuer  un  simple  changement  de 
mots.  Une  seule  remarque  suffira  pour  justifier  l'utilité  des  considérations  pré- 
cédentes. 

Henri  Rose  avait  fait  voir  depuis  longtemps  que  le  pai*acyanogène  chauffé 
dans  un  gaz  inerte  se  transforme  en  cyanogène;  le  rûle  du  gaz  inerte  est  d'en- 
lever le  cyanogène  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  produit,  ce  qui  empêche  la  réac- 
tion de  se  limiter.  Ici  la  transformation  du  paracyanogène  en  cyanogène  a  lieu 
avec  absorption  de  chaleur,  avec  accroissement  de  volume;  d'après  la  théorie 
précédente,  cette  transformation  ne  peut  s'efiectuer  que  dans  la  portion  du  plan 
située  à  droite  de  la  courbe  de  transformation  du  paracyanogène  en  cyanogène. 
A  une  température  déterminée  cette  transformation  ne  peut  s'effectuer  que 
sous  une  pression  inférieure  ou  au  plus  égale  à  la  tension  de  transformation 
relative  à  cette  température. 

3*"  Décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par  le  fer.  —  H.  H.  Sainte-Claire 
Deville  a  considérablement  élargi  le  cadre  de  la  dissociation  en  faisant  rentrer 
dans  le  même  ordre  de  phénomènes  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par 
les  métaux  et  la  réaction  inverse,  la  réduction  des  oxydes  métalliques  par  l'hy* 
drogène. 

H.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  publié  à  ce  sujet,  en  1870,  une  expérience 
capitale  (1).  La  vapeur  d'eau  produite  dans  un  générateur  maintenu  à  basse 

(1)  Comptes  rmidus  des  séances  de  ^Académie  des  sciences,  t  LXX,p.  1105  et  ISOl;  t.  LXXI, 
p.  90. 
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température  passe  sur  du  fer  chauffé  à  une  température  élevée;  l'hydro- 
gène se  dégage  dans  un  espace  limité.  La  décomposition  s'arrête  lorsque 
l'hydrogène  a  acquis  une  tension  déterminée.  Si  l'on  diminue  cette  tension, 
une  nouvelle  décomposition  de  la  vapeur  d*eau  par  le  fer  se  produit;  si, 
au  contraire,  on  augmente  la  tension  de  l'hydrogène^  le  phénomène  inverse  se 
manifeste,  l'oxyde  de  fer  est  réduit  par  l'hydrogène,  et  cette  réduction  s'arrête 
lorsque  la  tension  de  l'hydrogène  a  repris  sa  valeur  primitive. 

Il  s'agit  ici,  non  plus  de  la  décomposition  d'un  corps  par  la  chaleur  en  ses 
éléments  ou  de  la  recomposition  du  corps  au  moyen  de  ses  éléments,  mais  bien 
d'une  réaction  chimique  entre  des  corps  différents.  La  décomposition  de  la  vapeur 
d'eau  par  le  fer  et  la  réduction  de  Toxyde  de  fer  par  l'hydrogène  se  trouvent 
ramenées,  comme  le  fait  remarquer  l'auteur  de  cette  belle  découverte,  à  un 
simple  problème  d'hygrométrie.  Les  propositions  énoncées  précédemment  au 
sujet  des  changements  d'état  irréversibles  trouvent  ici  une  nouvelle  application. 
Sans  insister  sur  l'énoncé  particulier  de  ces  propositions  dans  ce  cas  particu- 
lier, il  y  a  cependant  deux  points  qui  méritent  de  fixer  l'attention  au  point  de  vue 
de  la  théorie  de  la  chaleur. 

Pour  expliquer  l'existence  de  ces  phénomènes  inverses,  la  décomposition  de 
la  vapeur  d'eau  par  le  fer  et  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer  par  l'hydrogène  à 
ane  même  température,  on  faisait  intervenir  autrefois  la  notion  des  masses 
agissantes.  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  démontré  péremptoirement  l'inanité 
de  cette  explication  acceptée  pendant  longtemps  sans  conteste;  à  la  même  tem- 
pérature, il  suffit  de  faire  varier  infiniment  peu  dans  un  sens  ou  dans  l'autre  la 
pression  de  l'hydrogène  relative  à  Tétat  d'équilibre  pour  amener  des  réactions 
chimiques  inverses  l'une  de  l'autre. 

La  notion  du  rapport  des  masses  agissantes  est  donc  insuffisante  pour  l'expli- 
cation  des  phénomènes;  mais,  comme  cette  notion  des  masses  agissantes  a 
repris  dans  ces  derniers  temps  une  certaine  importance,  il  n'est  peut-être  pas 
inutile  de  l'examiner  au  point  de  vue  des  phénomènes  thermiques  qui  peuvent 
résulter  de  l'inégale  proportion  des  masses  agissantes. 

Prenons  un  exemple  très  simple,  l'action  de  l'acide  nitrique  monohydraté  sur 
le  cuivre.  Si  l'on  plonge  un  petit  copeau  de  cuivre  dans  l'acide  nitrique  mono* 
hydraté,  le  cuivre  se  recouvre  d'une  couche  verte  de  nitrate  de  cuivre,  et  l'ac- 
tion de  l'acide  s'arrête  presque  aussitôt.  Si  Ton  ajoute  successivement,  à  des 
intervalles  de  temps  convenables,  d'autres  copeaux  de  cuivre,  on  peut  remplir 
presque  entièrem^'nt  de  cuivre  leveiTe  à  pied  qui  renferme  l'acide,  sans  observer 
d'action  vive,  et  on  peut  dire  que  le  cuivre.se  conserve  sans  altération  notabie 
dans  l'acide  nitrique  monohydraté  à  la  température  ordinaire. 

Au  contraire,  si  l'on  projette  instantanément  la  même  quantité  de  cuivre  dans 
la  même  quantité  d'acide,  des  vapeurs  rutilantes  se  dégagent  avec  une  grande 
abondance,  et  l'acide  nitrique  détruit  rapidement  le  métaL 

La  diff('*rence  des  deux  résultats  s'explique  aisément.  Si  l'on  chauffe  le  petit 
copeau  de  cuivre,  qui  se  conserve  à  peu  près  inaltéré  dans  une  grande  masse 
d'acide  nitrique  à  la  température  ordinaire,  on  observe  aussitôt  le  dégagement 
de  vapeurs  rutilantes.  Si,  dans  la  première  expérience,  on  a  pu  ajouter  succes- 
sivement des  copeaux  de  cuivre  à  l'acide  nitri^e  sans  provoquer  de  vapeurs 
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rntîlanteSy  c'est  que  la  chaleur  dégagée  lors  de  Taddilion  de  chaque  nouYelle 
quantité  de  cuivre  a  pu  se  dissiper  sans  déterminer  une  élévation  notable  de  ' 
température  du  mélange  de  métal  et  d*acide.  Si,  au  contraire,  dans  la  seconde 
expérience,  on  a  pu  observer  un  dégagement  presque  instantané  de  vapeurs  ruti- 
lantes, c'est  que  l'action  exercée  par  l'acide  sur  la  surface  très  étendue  du 
cuivre  a  pu  déterminer  très  rapidement  une  élévation  de  température  du 
mélange  de  métal  et  d'acide  suffisante  pour  déterminer  là  dissolution  du  cuivre 
dans  l'acide  nitrique. 

Dans  ces  expériences,  le  rapport  des  masses  des  corps  agissants,  le  métal  et 
l'acide,  peut  entraîner  des  réactions  différentes  en  donnant  lieu  à  des  phéno- 
mènes thermiques  différents,  de  sorte  que  le  sens  des  réactions  est  déterminé 
par  le  sens  du  phénomène  thermique. 

En  est-il  de  même  pour  les  états  d'équilibre,  où  la  pression  intervient?  Dans 
les  idées  généralement  reçues  aujourd'hui,  on  attribue  la  réduction  d*un  o.Yyde 
métallique  par  l'hydrogène  à  ce  que  l'hydrogène,  en  se  combinant  avec  l'oxy- 
gène de  l'oxyde,  dégage  plus  de  chaleur  que  le  métal  en  se  combinant  avec 
l'oxygène,  de  sorte  que  la  réduction  d'un  oxyde  métallique  par  l'hydrogène  est 
déterminée  par  cette  condition  que  la  réduction  de  Toxyde  par  l'hydrogène 
dégage  de  la  chaleur. 

L'expérience  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  démontre  nettement  Tinexactitude 
ds  cette  manière  de  voir.  A  la  même  température,  à  la  même  pression,  deux 
réactions  inverses  l'une  de  l'autre,  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer  par  Thydrogène 
et  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par  le  fer,  peuvent  se  produire.  Si  la 
première  réaction  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  la  seconde  réaction  a  lieu 
nécessairement  avec  absorption  de  chaleur.  Une  réaction  chimique  dans  ces 
conditions  de  réversibilité  n'a  donc  pas  lieu  parce  qu'elle  dégage  de  la  chaleur  : 
l'expérience  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  en  fournit  la  preuve. 

Si  l'on  accepte  d'ailleurs  l'analogie  que  présentent  les  réactions  chimiques 
limitées  avec  les  phénomènes  de  changements  d'état  physique  réversibles,  et  si 
l'on  part  de  cette  idée  à  priori  que  toute  réaction  chimique  doit  nécessairement 
dégager  de  la  chaleur,  il  faut  admettre  aussi  que  tout  changement  d'état  phy- 
sique a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur  :  la  vaporisation  des  liquides  et  la 
fusion  des  solides,  qui  absorbent  de  la  chaleur,  deviennent  alors  des  phéno- 
mènes inexplicables.  Ces  considérations  s'appliquent  d'ailleurs  également  au 
cas  de  phénomènes  non  réversibles;  l'eau  peut  se  vaporiser  à  une  température 
donnée  sous  une  pression  inférieure  à  la  tension  de  la  vapeur  d*eau  saturée,  et 
cette  vaporisation  absorbe  de  la  chaleur. 

On  attribue  aujourd'hui  une  très  grande  importance  à  h  mesure  des  quantités 
de  chaleur  mises  en  jeu  dans  les  réactions  chimiques;  l'ensemble  des  faits 
observés  semble  montrer  que  les  réactions  chimiques  sont  déterminées  en 
général  par  la  production  de  chaleur.  La  statistique  est  favorable  à  cette  con- 
ception des  phénomènes  chimiques;  mais  la  statistique  seule  est  impuissante 
pour  établir  une  loi  aussi  importante.  On  sait,  par  exemple,  que  les  corps  se 
dilatent  en  géaéral  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  cependant  plusieurs  corps, 
l'eau  en  particulier,  peuvent  éprouver  une  contraction  sous  l'influence  de  la 
dialeui.  ' 
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Si  Ton  étudiait  les  différents  corps,  solides,  liquides  ou  gazeux^  au  point  de 
roe  des  phénomènes  thermiques  que  présente  la  compression  de  ces  corps,  et 
li  l'on  dressait  une  liste  de  tous  les  corps  à  ce  point  de  vue  particulier,  on 
trouverait  certainement  que  la  compression  d'un  corps  dégage  en  général  de  la 
chaleur.  La  statistique  serait  favorable  à  cette  conception  que  la  compression 
dégage  de  la  chaleur,  H  le  fait  semblerat  d'autant  piua  facile  à  expliquer  que 
Ton  serait  tenté  de  retrouver  dans  la  chaleur  dégagée  par  la  compression  Téqui- 
▼alenl  do  travail  externe  nécessaire  pour  produire  cette  compression.  - 

La  thermodynamique  a  permis  de  rectifier  les  idées  sur  ce  point  important; 
les  recherches  de  M.  W.  Thomaon,  de  M.  Jonle,  ont  montré  que  le  phénomène 
est  loin  d'être  aussi  général  qu'on  pouvait  le  supposer  tout  d'abord.  On  sait 
aujourd'hui  que  la  compression  dégage  de  la  chaleur  lorsque  les  corps  se  dila- 
tent sous  l'action  de  la  chaleur,  tandis  que  la  compression  d'un  corps  détermine 
m  refroidissement  lorsque  le  corps  se  contracte  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

De  même  i'étirement  d'un  fil  produit  un  abaissement  ou  une  élévation  de 
température,  suivant  que  le  fil  se  dilate  ou  se  contracte  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  Certainement  tous  les  fils  métalliques  se  refroidissent  lorsqu'on  les 
étire;  mais  cependant  le  caoutchouc  vulcanisé  se  réchauffe  lorsqu'on  Fétire.  Ce 
lerait  done  uae  trrettr  de  généraliser,  d'après  la  statistique,  les  phénomènes 
thermiques  observés  daat  les  filt  métalliques;  le  caoutchouc  vulcanisé  fait 
exception.  La  thermodynamique  a  permis  de  formuler  d'une  manière  exacte  la 
loi  générale  du  phénomène;  si  les  fils  métalliques  et  le  caoutchouc  vulcanisé  se 
eoroportent  an  poiot  de  vue  thermique  d'une  manière  différente  sous  l'influence 
d'une  traction,  cela  tient  à  ce  que  les  fils  métalliques  se  dilatent  lorsqu'on  les 
échauffe,  tandis  qu'an  contraire  le  caoutchouc  vulcanisé  se  contracte  sous  1' 
lion  de  la  cbaleoiw 


DEUXIÈME  PARTIE 

LE   CORPS   PEU.    EXISTER   SOUS   TROIS  ÉTATS   DIFFÉRENTS 

A  LA    MÊME  TEMPÉRATURE 


Ua  même  corps  peut  exister,  à  la  même  température,  à  l'état  solide,  à  l'état 
liquide  et  à  l'état  de  vapeur.  Nous  examinerons  d'abord  les  changements  d'état 
physique,  et  nous  ferons  ensuite  l'application  des  propriétés  trouvées  aux  phé- 
nomènes chimiques. 


§1.  —  IRËGAUTË  DE  TERSIOR  DES  VAPEURS  EllSES  A  U  lEiE  TEIPËRATURE  PAR  UR  CORPS 

A  L'ËTAT  SOUDE  ET  A  L'ÉTAT  UQUIDE. 

Un  corps  peut  se  présenter  à  la  même  température  sous  l'état  solide  et  sous 
l'état  liquide.  Chacun  de  ces  états  est  caractérisé  par  des  valeurs  propres  des 
constantes  physiques,  telles  que  la  densité,  le  coefficient  de  dilatation,  la  cha- 
leur  spécifique  :  en  est-il  de  même  pour  la  tension  de  vapeur? 

On  doit  à  Regnault  une  série  de  recherches  entreprises  afin  de  décider  st 
Vétat  solide  ou  liquide  des  corps  exerce  une  influence  sur  la  force  élastique 
des  vapeurs  qu'ils  émettent  dans  le  vide  à  la  même  température  {{) .  L'élude  de 
l'euu,  de  Thydrocarbure  de  brome,  de  la  benzine,  a  conduit  l'éminent  physicien 
à  celte  conclusion  :  «  On  est  donc  conduit  à  admettre  que  les  forces  molécu- 
laires qui  déterminent  la  solidification  d'une  substance  n'exercent  pas  d'in- 
fluence sensible  sur  la  tension  de  sa  vapeur  dans  le  vide;  ou  plus  exactement, 
siune  influence  de  ce  genre  existe,  les  variations  qu'elle  produit  sont  tellement 
petites  qu'elles  n'ont  pu  être  constatées  d'une  manière  certaine  dans  tnes  expé- 
riences. 1 

L'acide  acétique  monohydraté  a  présenté  toutefois  une  exception.  Lorsque  cet 
acide  a  été  débarrassé  de  l'eau  de  distillation  par  une  simple  cristallisation,  les 
tensions  de  vapeur  de  l'acide  liquide  sont  plus  faibles  que  celles  de  l'acide  solide, 
à  température  égale.  Au  contraire,  lorsque  Tacide  acélique  a  été  distillé  sur 
l'acide  phosphorique  anhydre,  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  de  Tacide  solide 
est  constamment  au-dessous  de  celle  de  l'acide  liquide.  Regnault  explique  celle 
anomalie  par  la  présence  de  très  petites  quantités  de  matières  étrangères;  dans 
le  premier  cas,  en  effet,  Tacide  peut  retenir  une  petite  quantité  d'eau  combinée; 
dans  le  second  cas,  Tacide  renferme  un  peu  d'acétone. 

(1)  Mémoires  de  V Académie  des  sciences^  t.  XXVI,  p.  751. 
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Les  eipériencea  Taites  sur  le  chlorure  de  cj&nogëne  et  le  nhlorare  de  carbone 
n'ont  pas  indiqué  de  différences  entre  les  tensions  de  rapeur  de  ces  deux  corps 
k  l'étal  solide  et  à  l'état  liquide.  Regnault  termine  ainsi  ses  recherches  :  i  En 
résumé,  mes  expériences  prourent  que  le  pasxage  d'un  eorp»  de  l'itat  solide  à 
Vttat  liquide  tu  produit  aucun  changement  appréciable  dam  la  courbe  det 
forces  élastiques  de  sa  vapeur;  cette  courbe  conserve  un«  parfaite  régularité 
avant  et  après  la  transformation.  > 

L'application  des  principes  de  la  thermodynamique  conduit  k  admettre  que  les 
Tapeurs  émises  à  une  même  température  par  un  méms  corps  sous  les  états  solide 
et  liquide  possèdent  des  tensions  différentes.  Nous  considérerons  en  particulier 
les  Tapeurs  émisas  à  une  même  température  par  la  glace  et  par  l'eau  liquide;  on 
peut  établir  de  plusieurs  manières  l'inégalité  de  tension  des  vapeurs  émises  k 
ane  même  température  par  l'eau  sous  les  deux  états  (1), 

L  —  Prenons  pour  abscisses  les  températures,  pour  ordonnées  les  pressions 
(6g.  10).  Soit  AB  la  coorbe  de  fusion  de  la  glace.  Supposons  pour  un  instant 


que  la  glace  et  l'eau  liquide  émettent  des  vapeurs  de  même  tension  à  ta  même 
température;  la  courbe  des  leostong  de  vapeur  de  l'eau  solide  ou  liquide  est  re- 
présentée en  CD.  Cette  seconde  courbe  coupe  la  première  courbe  en  un  point  D 
qui  a  pour  abscisse  OE  ^  9. 

Prenons  sur  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  un  point  M  situé  à  gauche  de  la 
courbe  de  fusion  de  la  glace  ;  l'abscisse  de  ce  point  OP  =  f  est  inférieure  k  6. 

inons  le  c;cle  suivant  d'opérations  effectuées  à  la  température  invariable  t, 
>  pression  HP=j),  qui  est  la  tension  commune  aux  vapeurs  émises  par  la 
et  l'eau  liquide  à  la  température  considérée  t  z 
L'eau  prise  d'abord  à  l'état  liquide  se  solidifie. 
^  La  glace  se  vaporise  et  se  transforme  en  vapeur  saturée. 
3*  La  vapeur  se  condense  à  l'état  liquide. 

Le  cycle  est  fermé,  isothermique.  La  pression  étant  constante,  la  somme  des 
Intaux  extérieurs  est  nulle  :  le  cjcle  est  donc  réversible.  La  seconde  et  la  troi- 
ûême  opération  sont  réversibles,  parce  que  le  point  figuratif  est  sur  la  courbe 
des  tensions  de  vapenr;  mais  la  première  opération  n'est  pas  réversible.  On  l'a 


11)  Bulletin  i»  la  SoeUU  ^^omatfuqwi,  6*  tir.,  1. 1,  p.  41  ;  1.  lit,  p.  S8  ;  I 
^«r.,  t.  1,  p.  T;  1,11,  p.  UT.  —AwnaUt  ix  chimie U  de  ph^nqn»,  5*  lérH,  t. 
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VU  précédemment,  au-tlessoas  du  point  de  fusion  l'eau  liquide  peut  se  solidifier, 
mais  la  transformaticm  layerse  est  impossible,  la  glace  ne  peut  pas  fondre. 

En  supposant  que  la  glaee  et  l'eau  liquide  émettent  au-dessous  du  point  de 
fusion  des  vapeurs  ayant  même  tension  à  la  même  températurot  on  arrive  donc 
à  un  résultat  inadmissible. 

n.  —  Admettons  toujours  l'identité  des  deux  courbes  de  tensions  de  vapeur» 
et  imaginons  le  cycle  précédent  d'opérations  efléctué  non  plus  au-dessous  du 
point  de  fusion,  mais  à  la  température  même  de  fusion  0  sous  la  pression 
DE=:«  : 

1"»  L'eau  prise  d'abord  à  l'état  liquide  se  solidifie. 

2*  La  glace  se  vaporise  et  se  transforme  en  vapeur  saturée. 

3*"  La  vapeur  se  condense  k  l'état  liquide. 

Le  cycle  est  fermé,  isothermique,  réversible.  Par  conséquent,  d'après  le  théo- 
rème de  M.  ClausiiiSy 


JdQ  -  0. 


Évaluons  la  somme  des  quantités  de  chaleur  absorbées  dans  ces  trois  trans- 
formations : 

1<>  Dans  la  première  opération,  l'eau  dégage  une  quantité  de  chaleur  égale  à 
la  chaleur  de  fusion  de  la  glace.  Si  l'on  appelle  Q  la  chaleur  de  fusion  de  la  glace, 
la  quantité  de  chaleur  absorbée  dans  la  première  transformation  est  —  Q. 

2*  Dans  la  seconde  opération,  la  glace  absorbe  en  se  vaporisant  une  quantité 
de  chaleur  L. 

3®  Dans  la  troisième  opération,  la  vapeur,  en  se  condensant  à  l'état  liquide, 
dégage  une  quantité  de  chaleur  égale  à  la  chaleur  de  vaporisation  de  Teau  li- 
quide. Si  l'on  appelle  L'  cette  chaleur  de  vaporisation,  la  quantité  de  cha- 
leur absorbée  dans  la  troisième  opération  est  —  V. 

On  a  donc  la  relation  : 

—  Q  +  L  — U  =  0 
Q  =  L  — L'. 

Les  chaleurs  de  vaporisation  L  et  L'  s'expriment  facilement,  d'après  le  théo- 
rème de  Çamot 
Soient  : 

A  l'équivalent  calorifique  du  travail, 
T  la  température  absolue  qui  correspond  au  point  de  fusion, 
9  le  volume  spécifique  de  la  vapeur,  supposé  le  même  pour  les  vapeurs 

émises  par  la  glace  et  par  l'eau  liquide, 
M  le  volume  spécifique  de  la  glace, 
u'  le  volume  spécifique  de  l'eau  liquide, 
«4-^1^  pression  commune  aux  deux  vapeurs  à  une  température  T  -f*  ^ 

iifioiinont  peu  supérieure  au  point  de  fusion 
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Le  théorème  de  Carnot  donne  pour  expression  des  deux  chaleors  de  vapori« 


lahon  : 


L=AT(t?-u)  ^, 


Ibk  rempfatcaiif  ces  dettt  ràlmn  dtni la  relalioa  préiideate,  M adow,  datti 
l'hypothèse  de  Tidentité  des  deux  Tapeurs: 

Q  =  AT(u'-.u)^. 

Le  premier  membre  de  cette  inégalité  est  positif  :  c'est  la  chaleur  de  fiision  de 
kglâce. 

Le  second  membre  de  cetle  égalité  est  négatif;  la  Tofame  spécifique  de  Teau 
liquide  est  inférieur  au  volume  spécifique  de  la  glace. 

En  supposant  identiques  les  deux  courbes  de  tensions  des  vapeurs  émises  par 
l'eau  liquide  et  par  la  glace,  on  arrive  donc  à  un  résultat  inadmissible. 

La  vateor  ttMvéé  peur  la  thalewr  de  fuêioA  de  la  glace  Q  dosne  lies  à  une 


Cette  valesr  u*êtk  inlra  Am%  f«a  1»  chaleur  de  fMien  de  la  glace,  déduite 
du  théorème  de  Carnet^  ea  sapposani  que  la  fiiaimi  de  la  ^ace  soit  un  phéno- 
mène réversible  à  la  température  T-j-^sous  la  pression  ir-j-dir.  Par  consé* 
quenty  si  l'on  admet  que  les  deux  tensions  de  vapeur  émises  par  l'eau  sous  les 
deux  états  soient  égales,  on  arrive  à  cette  conclusion  :  la  courbe  commune  des 
tsnriina  de  vapaw  ddil  aUDîr  même  tangente  au  poial  D  (fig.  10)  que  la 
difiwi—  de  higlMi»^  Ce  iiidiial  eat  éffaiemmeat  nadmisaîbU^ 


m.  —  UeanàâëMkm  âm  tfudbunr  ifiécifiqtiet  te  nfëttti  MMifaar  cdnduit 

t  nil  féMltâf  anatôgité. 

Si  l'on  désigne  par  dq  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  faire  passer 
l'unité  de  poids  d'une  vapeur  saturée  de  la  température  t  à  la  température  t-^-dt^ 


la  tipfoft  ^sTaéié  dieigpi  pat  M^  Qaaamaeaale  mm  de  chaleur  spé- 
cifique de  la  vapeur  saturée« 

H.  Glansiu^  a  fâif  ffhf  qtte  iâ  cbtfattf  ÊpèdÈtpte  (f tfier  t«|NMif  saforée  a  une 
expression  foft  diffipté. 

Soient  y  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  saturée  émise  par  la  glace  à  hr  MÉ- 
pèrature  de  fusion  T, 

G  la  chaleur  spécifique  de  la  glaee  k  eetta  leispérature,  en  supposant  la  glace 
niaintenue  sous  une  pression  égale  à  la  tension  de  la  vapeur, 

L^Llaci«toyd»iayefieaiie(i^*elagiaceàaM»teiipéialaieT+(rrinfi 

kklMMinkMdefasi 


; 
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On  a  la  reiaiion  : 

Soient  de  même  i  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  saturée  émise  par  Tean 
liquide  à  la  même  température  T, 

C  la  chaleur  spécifique  de  Teau  liquide  à  cette  température,  en  supposant 
Teau  maintenue  sous  une  pression  constamment  égale  à  la  tension  de  sa 
vapeur, 

\J'\'i\J  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'eau  liquide  à  la  température  T-f  tfT| 

On  a  la  relation  : 

Si  les  vapeurs  émises  à  une  même  température  par  la  glaee  et  par  l'eau  liquide 
sont  identiques,  on  doit  avoir  la  relation  : 

D'ailleurs,  les  volumes  spécifiques  de  la  glace  et  de  l'eau  liquide  sont  insigni- 
fiants par  rapport  au  volume  de  la  vapeur.  D'après  le  théorème  de  Camot,  les 
deux  chaleurs  de  vaporisation  L  et  L'  ont  une  différence  insensible. 

On  doit  donc  avoir,  dans  l'hypothèse  de  l'identité  des  deux  vapeurs, 

C  =  C'. 

Les  deux  chaleurs  spécifiques  C  et  C  diffèrent  extrêmement  peu  des  chaleurs 
spécifiques  de  la  glace  et  de  l'eau  liquide  sous  la  pression  constante  ir;  c'est  une 
propriété  bien  connue  en  thermodynamique. 

La  chaleur  spécifique  de  l'eau  liquide  est  prise  pour  unité,  C  est  extrême- 
ment voisin  de  l'unité.  La  chaleur  spécifique  de  la  glace  est  très  voisine  du 

nombre  5. 

L'hypothèse  de  l'identité  des  vapeurs  émises  par  la  glace  et  par  l'eau 
liquide  à  une  même  température  conduit  donc  encore  à  un  résultat  inadmis- 
sible. 

Les  considérations  précédentes  montrent  donc  que  la  glace  et  l'eau  liquide 
émettent,  à  une  même  température,  des  vapeurs  dont  les  tensions  sont  diffc- 
rentes. 


{  n.  —  TRIPLE  POINT. 

H.  J.  Thomson  a  été  conduit,  par  la  discussion  des  expériences  de  Regnault,  à 
reconnaître  l'existence  de  deux  courbes  distinctes  de  tension  de  vapeurs  pour 
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Teau  liquide  et  pour  la  glace.  Il  a  déduit  de  cette  discussion  une  propriété  im- 
portante :  les  deux  courbes  de  tensions  de  vapeur  se  coupent  en  un  point  situé 
sur  la  ligne  de  fusion  de  la  glace.  M.  J.  Thomson  a  donné  à  ce  point  de  ren* 
contre  remarquable  de  trois  courbes  distinctes  le  nom  de  triple  point  (1). 

D*après  la  faible  différence  qui  existe  entre  les  deux  tensions  de  la  vapeur 
d'eaUy  il  parait  fort  difficile  de  déduire  avec  certitude  l'existence  du  triple  point 
des  observations  de  tensions  de  tapeur.  Hais  on  peut  démontrer  l'existence  du 
triple  pointy  signalé  par  M.  J.  Thomson,  en  s'appuyant  sur  les  principes  de  la 
thermodynamique  (2). 

Prenons  pour  abscisses  les  volumes,  pour  ordonnées  les  pressions  (fig.  il). 
Soit  L  la  position  du  point  figuratif  lorsque  l'eau  est  prise  à  l'état  liquide  sous 
la  pression  LQ=p,  qui  est  la  tension  de  la  vapeur  émise  par  l'eau  liquide  à  une 
température  t  inférieure  à  la  température  de  fusion  0. 
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FM.  11. 


Imaginons  le  cycle  suivant  d'opérations  effectuées  à  la  température  con- 
stante t  : 

1*  L'eau  se  solidifie.  Le  point  figuratif  décrit  une  droite  LS  parallèle  à  Taxe 
des  volumes. 

2*  La  glace  est  amenée  de  la  pression  p  à  une  pression  p'  inférieure  à  p  et 
égale  à  la  tension  de  la  vapeur  émise  par  la  glace.  Le  point  figuratif  décrit  une 
courbe  SS'  qui  diffère  peu  d'une  droite  parallèle  à  l'axe  des  pressions. 

3*  La  glace  se  vaporise.  Le  point  figuratif  décrit  une  parallèle  S'Y'  à  l'axe  des 
volumes. 

4*  La  vapeur  est  comprimée  et  ramenée  à  la  pression  initiale  p.  Le  point  figu- 
ratif décrit  la  courbe  V'V. 

5*  La  vapeur  se  condense  à  Tétat  liquide.  Le  point  figuratif  décrit  la  droite  YL 
parallèle  à  l'axe  des  volumes. 

Le  cycle  est  fermé,  isothermique,  irréversible,  puisque  la  première  transfor- 
mation, la  solidification  de  l'eau  liquide  est  un  phénomène  irréversible  au-des- 
sous du  point  de  fusion.  La  somme  des  travaux  externes  est  donc  négative  ;  cela 
exige  que  la  tension  de  la  vapeur  émise  par  la  glace  soit  inféri-^i  re  à  la  tension 
de  la  vapeur  émise  par  l'eau  liquide. 


(1)  PhUoiophical  Magasine,  t.  XLVII,  p.  U7.  —  Journal  dephyiique,  t.  IV,  p.  176. 
(1)  BulUtin  de  lu  Société  philomathique,  6«  sér.,  t.  XIII,  p.  60;  7*  sér.,  t.  III,  p.  233 


4i6  MClQMrfail  «IWKHK. 

Ainsi,  9»é(mmm  àm  féuA  4e  fuaîaa,  k  coûte  ém  ¥mnum  dt  v^mut  4»  k 


glaee  est  eUfdessMS  4e  le  eewhe  des  teisÎMiséd  «spetr  ée  l'eM  liyiide. 

Vof ons Miieleiaet  ee  q«i  ft  Um  k  we  ieoipiretare  nfériÊort  m  priirtde 
fusion. 

Soit  S  la  posiliM éa  peint  Ifurstif  (fig.  ti)  kiraiw  ie glsai  est  priée  àrétat 
solide  sons  Me  pmwswi  $l^^p,  égeie  à  k  tension  de  k  vapeor  émise  psr  II 
fkee  à  une  tes^^fstiie  t  enpMenre  au  peint  de  Umim  §« 

fanagîMis  kà  qrek  mmté  d'opiraâkins  eftcbiàie  à  k  lesipétnlare  •«••- 
stante  (  : 

l'U  ^^beefsnd^iepekt  Sgnnttif  (U«rit  k  di^le  fiL  penyMk  è  l'eie  des 
teinmes. 

^  L'enu  Hqnîde  eel  WMée  à  me  pi^easien  f  inlkmr^à  k  pression  p,  «t 
éi^ale  à  la  tension  de  lavapenr  dssise  per  l'enn  ls|iiîde>k  piHMâpmlif  ékA 
l'arc  LI/. 
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FIG.  12. 


1^  L'ëssi  se  fnportoe;  k  peint  flgfovsltf  décrit  k  êroite  W  paFnBMe  k  f^e 

des  volumes. 

4*  La  vspenr  esl  eomprinée  et  nnnenêe  k  la  pression  initidep;  k  point  figu- 
ratif décrit  l'arc  VX 

5<»  La  vapenr  se  condense  k  IMkt  selSde;  k  point  fl|uriiif  déeril  k  droite  VS 
parallèle  à  l'axe  des  volmnes. 

Le  cyek  est  fermé)  isothermiqne)  liréf^rible,  pnisqœ  k  première  tranokr- 
mation,  la  fusion  de  k  gtaoe^  est  un  phénomène  irréversibk  an-dessns  d«  point 
de  fusion.  La  somme  des  travaux  externes  est  donc  négative;  cela  exige  que  h 
tension  de  k  vapenr  éniee  per  l'eau  liquide  soit  inférieore  k  k  tension  de  la  va- 
peur émise  par  la  glace. 

àmaif  an-dessns  dn  pe«t  de  fuiîon,  la  conrbe  des  tensions  de  vipeun  de  la 
glace  est  au-dessus  de  la  courbe  des  tensions  de  la  vapeur  d'enn  liquide. 

Si  Ton  rapprocbe  ce  réeultet  du*  précédent,  on  voit  que  les  deux  oonribes  de 
Isneiens  de  mpenr  de.  l'eau  liquide  et  de  la  glace  se  coupeni  sur  k  courke  ds 
fusion  de  k  ginoe.  L'existence  du  triple  point  est  donc  justiiée  pur  ke 
dénitione  empruntées  k  k  thermodynamique. 
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§  UI.  —  MFFËiEICE  DES  TEISIORS  DE  VIPEV1I  MISES  A  U  MtME  TERPERÂTURE 

FM  M  CORPS  A  L'Cm  LIQUIDE  ET  A  fËTAT  SOLIDE. 

On  Tient  éeToîr  que  les  Tapeurs  émises  par  Veau  liquide  et  par  la  glace  à  une 
nème  température  ont  en  général  des  tensions  inégales;  des  considérations 
analogues  s'appliquent  aux  autres  corps  qui  peurent  émettre  des  vapeurs  à 
une  rotaie  température  sous  deux  états  différents.  II  s'agit  maintenant  dln- 
dîquer  nne  r^e  générale  qui  permette  de  décider  le  sens  et  la  grandeur  de  la 
différence  qm  existe  entre  les  deux  tensions  de  vapeur  (!)• 


0  H  B         ^ 

rift.  13. 

Soit  D  le  triple  point  dans  la  figure  13,  où  Ton  prend  pour  abscisses  les  tenw 
pératareSy  pour  ordonnées  les  pressions  :  soient  OE  =  0  la  température  du  triple 
point  DE  =ir  la  pression  correspondante.  Supposons  que  les  deux  courbes  de 
tensions  de  vapeur  soient  très  voisines  et  diffèrent  peu  de  la  courbe  CD. 

Considérons  une  température  ON  =  t  inférieure  à  0  et  menons  par  le  point  N 
one  parallèle  à  l'axe  des  pressions.  Cette  parallèle  coupe  la  courbe  de  fusion  en 
un  point  M,  qui  peut  avoir  trois  positions  très  distinctes  dans  le  plan  de  lafigure  ; 
nous  les  examinerons  successivement. 

Premier  tas.  —  L'ordonnée  MN  =  P  du  point  M  est  supérieure  à  la  près* 
siouir. 

Dans  ce  cas  la  courbe  de  fusion  va  de  M  en  D.  La  pression  sous  laquelle  la 
fusion  est  réversible  diminue  quand  la  température  s*élève;  le  corps  solide  en 
fondant  diminue  de  volume.  C'est  le  cas  de  l'eau. 

Prenons  pour  abscisses  les  volumes,  pour  ordonnées  les  pressions  (fig.l4].  Soit 
S  la  position  du  point  figuratif  lorsque  le  corps  est  pris  à  Tétat  solide  à  la  tem- 
pérature ^  et  à  la  pression  P,  sous  laquelle  la  fusion  est  un  phénomène  réversible. 

Imaginons  le  cycle  suivant  d'opérations  effectuées  à  la  température  constante^; 

l' Le  corps  solide  fond  Le  point  figuratif  décrit  une  droite  SL  parallèle  à 
Taxe  des  volumes. 

2*  Le  liquide  est  amené  à  une  pression  p^  égale  à  la  tension  de  sa  vapeur.  Le 

point  figuratif  décrit  une  courbe  LL'  qui  diffère  peu  d'une  parallèle  à  l'axe  des 

pressions. 

(1)  BulUlin  de  h  Société  pkilomafhique,  7*  lér.,  t.  ▼,  p.  3t. 
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3*  Le  liquide  se  vaporise  sous  la  pression  p^  Le  point  figuratif  décrit  sne 
droite  L7  parallèle  à  Taxe  des  volumes. 

4**  La  vapeur  est  amenée  à  une  pressionp  inférieure  à  p'  et  égale  àla  tension  de 
ta  vapeur  émise  par  le  corps  à  l'état  solide.  Le  point  figuratif  décrit  la  courbe (i. 

5*"  La  vapeur  se  condense  à  l'état  solide.  Le  point  figuratif  décrit  la  ligne  iS' 
.  )arallèle  à  Taxe  des  volumes. 

6*"  Le  corps  solide  est  comprimé  et  ramené  à  la  pression  initiale  P.  Le  point 
Iguratif  décrit  une  ligne  S'S  qui  diffère  peu  d'une  parallèle  à  Taxe  des  pressions. 

Le  cycle  est  fermé,  isolhermique,  réversible  :  la  somme  des  travaux  extérienn 
est  nulle.  La  pression  p'  de  la  vapeur  fournie  par  le  liquide  est  supérieure  à  la 
pression  p  de  la  vapeur  fournie  par  le  corps  solide. 


h. 
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Les  deux  aires  SLL'I  et  îlsS'  sont  égales.  Si  Ton  désigne  comme  précédem- 
ment par  u  et  u'  les  volumes  spécifiques  du  corps  à  l'état  solide  et  à  l'état  li- 
quide, l'aire  SLLl  diffère  peu  d'un  rectangle  ayant  pour  base  la  différence  des 
volumes  u  —  ti'  et  pour  hauteur  la  différence  des  pressions  P  —  p'.  Le  volume  de 
la  vapeur  saturée  émise  par  le  corps  sous  l'un  ou  l'autre  état  est  très  grand  par 
rapport  au  volume  du  corps  solide  ou  liquide  ;  désignons  par  v  le  volume  spé- 
cifique de  la  vapeur  saturée,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  spécifier  à  quel  éut 
correspond  ce  volume  spécifique.  L'aire  I/sS'  diffère  peu  d'un  rectangle  ayant 
pour  base  v  et  pour  hauteur  la  différence  des  tensions  de  vapeur  p' — p. 

En  égalant  les  deux  aires,  on  a  donc  la  relation 

(P— p'){u  — tt')  =  v(p'— p). 

Si  l'on  considère  en  particulier  l'eau  à  zéro,  la  pression  P  est  la  pression 
atmosphérique,  il  est  facile  de  calculer  la  différence  de  tensions  des  vapeurs 
émises  à  zéro  par  l'eau  liquide  et  par  la  glace. 

Le  calcul  donne  pour  cette  différence  le  nombre  0'^,0003.  Il  est  donc  impos- 
sible de  déterminer  par  des  mesures  directes  de  tensions  de  vapeur  une  pareille 
différence.  Il  est  donc  facile  de  concevoir  que  Regnault  n'ait  pu,  malgré  la  ri- 
gueur de  ses  méthodes,  apprécier  une  pareille  différence  (1). 

Deuxième  cas.  — L'ordonnée  M'N  =  P  du  point  M'  (fig.  13)  est  inférieure 
aux  tensions  des  vapeurs  émises  par  le  corps. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  philomathique,  6*  sér.,  t.  XII,  p.  38.. 
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Dans  ce  cas  la  courbe  de  fusion  ta  de  M' en  D.  La  pression  sous  laquelle  la 
fusion  est  réversible  augmente  lorsque  la  température  s'élève  ;  le  corps  solide 
en  fondant  augmente  de  volume.  C'est  le  cas  de  l'acide  acétique. 

Soit  S  la  position  du  point  figuratif  (fig.  15),  lorsque  le  corps  est  pris  à  l'état 
solide  à  la  température  t  et  à  la  pression  P,  sous  laquelle  la  fusion  est  un  phé- 
nomène réversible. 

Imaginons  le  cycle  suivant  d'opérations  effectuées  à  la  température  constante  t: 

1*  Le  corps  fond.  Le  point  figuratif  décrit  la  droite  SL  parallèle  à  l'axe  des 
volumes. 

2*  Le  liquide  est  comprimé  et  amené  à  une  pression  p'  égale  à  la  tension  de 
sa  vapeur.  Le  point  figuratif  décrit  une  courbe  LL'  qui  diffère  peu  d'une  paral- 
lèle à  l'axe  des  pressions. 

3*  Le  liquide  se  vaporise.  Le  point  figuratif  décrit  la  droite  VI  parallèle  à 
l'axe  des  volumes. 

P  La  vapeur  est  amenée  à  la  pression  p  qui  est  la  tension  de  la  vapeur  émise 
par  le  corps  solide.  Le  point  figuratif  décrit  la  courbe  h. 
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5*  La  vapeur  se  condense  à  l'état  solide.  Le  point  figuratif  décrit  la  droite  sS' 
parallèle  à  l'axe  des  volumes. 

6*  Le  solide  est  ramené  à  la  pression  initiale  P.  Le  point  figuratif  décrit  la 
courbe  S'S  qui  diffère  peu  d'une  parallèle  à  l'axe  des  pressions. 

Le  cycle  est  fermé,  isothermique,  réversible  :  la  somme  des  travaux  extérieurs 
est  nulle.  La  pression  p'  de  la  vapeur  fournie  par  le  liquide  est  supérieure  à  la 
pression  p  de  la  vapeur  fournie  par  le  corps  solide. 

Les  deux  aires  SUS'  et  IsIL'  sont  égales.  En  conservant  les  notations  précé- 
dentes, on  a  donc  la  relation 

(p-P)(u'-u)  =  t(p'-p). 


Troisième  cas.  —  L'ordonnée  M"N=P  du  point  M"  (fig.  13)  est  inférieure  à 
la  pression  ir  et  supérieure  aux  tensions  des  vapeurs  émises  par  le  corps. 

Dans  ce  cas  la  courbe  de  fusion  va  de  H"  en  D.  La  pression  sous  laquelle ia 
fusion  est  réversible  augmente  lorsque  la  température  s'élève  ;  le  corps  solide 
en  fondant  augmente  encore  de  volume. 

Soit  S  la  position  du  point  figuratif  (fig.  16),  lorsque  le  corps  est  pris  à  l'état 
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ioUde  A  la  tempiraUm  I  et  à  la  fression  P,  sous  laquelle  la  fusion  est  un  phè- 
Bomène  réTersible. 

Imaginons  le  cycle  suivant  d'opératioos  effectuées  à  la  température  constante  t  : 

1*  Le  corps  solide  fond*  Le  point  figuratif  décrit  la  droite  SL  parallèle  à  Taxe 
des  volumes. 

i?  Le  liquide  est  amené  à  une  pression  p'  égale  à  la  tension  de  sa  vapeur.  Le 
point  figuratif  décrit  une  courbe  LL'  qui  dîflèîre  peu  d'une  parallèle  à  Taxe  des 
pressions. 

S^"  Le  liquide  se  vaporise.  Le  point  figuratif  décrit  une  droite  VI  parallète  à 
l'axe  des  volumes. 

A^  La  vapeur  est  comprimée  et  amenée  à  la  pression  ji  de  la  vapeur  émise  pur 
le  corps  solide.  Le  point  figuratif  décrit  la  courbe  Is. 

&"  La  vapeur  se  condense  à  l'état  solide.  Le  point  figuratif  décrit  la  droite  sS' 
parallèle  à  Taxe  des  volumes. 

&"  La  corps  solide  est  ramené  à  la  pression. initiale  P.  Le  point  figuratif  décrit 
une  courbe  S'S  qui  diffère  pou  d'.uae  parallèle  à  l'aie  des  pressons. 
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Le  cycle  est  fermé,  isothermique»  réversible  :  la  somme  des  travaux  extérieurs 
est  nulle.  La  j^neitsion  p'  de  la  vapeur  fournie  par  le  liquide  est  inférieure  à  la 
pression  p  de  la  vapeur  fournie  par  le  corps  solide. 

Les  deux  aires  SLIS'  et  IsIL'  sont  égales.  Sn  conservant  les  notations  pré- 
cédentes, on  a  la  relation 

(p-p)(«'-«)=«(i^-pO. 


Aiyonrd'hni  l'opinion  générale  consiste  à  admettre  que  les  deux  courbes  de 
tension  des  vapeurs  émises  par  un  corps  à  l'état  solide  et  à  l'état  liqui«1e  sont 
identiques;  on  cite  toujours  les  expériences  de  Begnault  et  on  leur  donne  une 
interprétation  forcée.  Les  principes  de  la  thermodynamique  paraissent  en  oppo- 
sition formelle  avec  l'opinion  généralement  accréditée.  Il  sérail  certninein  ^nt 
très  intéressant  de  mettre  la  main  sur  un  corps  qui  puisse  se  présenter  à  la 
même  température  sous  deux  états  différents  et  qui  puisse  offrir  deux  couriies 
do  tensions  de  vapeur  distinctes  ;  le  phosphore  semble  offrir  un  exemple  de 
cette  propriété. 
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i  IV.  —  appucahors  i  u  chiiie. 

i*  Tran$formaiiBm  du  fkoipbore^  —  Depuis  que  Scbr^tter  a  bit  cMinidtre 
b  modifioUon  reœarqiabla  du  pliosphare  bûnc,  désîgoée  sous  le  nom  de  pbos- 
pbore  rouga»  las  cirogostMyca»  relatives  à  la  (raBafonoatioD  du  phosphore  blaae 
en  phoiffaiere  rouge  ont  été  étudiées  par  plusieurs  ebiimstes,  an  pariiculîer  par 
MM.  Hi(tor{,  Lmoioe,  Troost  ei  Hautefeuille* 

MM*  TroMt  et  Eu&tefeuîUe  oni  éiaUi  que  la  tnsarormatian  du  pkosph^re 
blanc  en  phosphore  rouge  est  limitée  par  une  tension  de  la  vi4>eur  de  phospîliorey 
foi  dépead  mniyMweal  de  la  leapéiature,  «i  que  ces  savaats  Mt  désignée  tous 
le  MOI  de  lefuiott  4a  Urmsf^rmaUom» 

Ici  h^  phéaeaièae  est  Imr  d*^e  aussi  simple  que  daas  k  cas  da  païaqfaiM*' 
gèaa  al  da  cyaiMytaew  Ua  «avps  soUde  daaae^  daas  ce  deraier  cas,  ua  predail 
gaaeax»  ai  la  tcaasfosaiaiiaa  s'arrMe  knqua  le  gaa  a  aevuîs  ana  eerlaiae  lua» 
aion  qai  dépead  aniquemsat  de  la  leoij^aluia.  Paur  le  pbosfhera»  le  phéae- 
•èae  est  pks  coiuplam» 

Lsyraqu'oa  chaaAe  le.  ftwospbwa  hUm,  ce  corps  se  réduit  d'aberd  ea  fipwMr. 
C'est  un  stiaple  phéaititot  de  vaparieaiioa.  MM.  Troosi  et  HaalefeaiUaaiÉ  p« 
détanaînar  k  ceaite  des  teasioas  de  vi4^ettr  du  phesphore  hlaac  eatra  des 
taiapérataires  asses  étendues;  i  la  teiapérature  de  360  degrés  par  eieaipley  la 
tension  de  vapeur  du  pbospbare  Uaac  est  égale  i  3p^^« 

Cette  «apeur^  sont  Tactioa  preloogée  da  la  chaleur,  a  la  température  de 
960  degrés,  dépose  du  phosphore  rouge,  et  la  traasCsrauttion  s'arrête  k  cette 
lipipératara  iersqoe  la  teasiaa  de  la  vapeur  de  phosphore  prend  la  valeur 
suaimum  0*^,6,  que  MM^Troost  et  Hautefeuille  ont  appelée  la  teasioa  de  traas^ 
fonnation  du  phosphore  à  cetta  température  de  360  degrés. 

£a  faisant  varier  la  température,  on  aura  donc  deux:  courbes:  l'uae  est  la 
csarbe  des  tensions  de  vapeur  du  phosphore  blanc,  Tautre  est  la  courbe  dee 
tensions  de  transformatioa  du  phosphore.  Si  l'on  construit  ces  deux  courbes, 
•omme  on  le  fait  babituellenient  en  prenant  pour  abeciases  les  tampératures 
et  pour  ordonnées  les  tensions^  la  seconde  courbe  est  située  à  droite  de  la 
ireoiiëre. 

If.  Uittorf  a  considéré,  le  premier,  la  secoade  courbe  ou  la  courbe  des 
tensions  de  transformatioa  du  phosphore  comme  k  courbe  das  tensions  maxima 
da  la  lopeur  do  phosphore  rouge.  Cette  opinion  n'a  pas  été  acceptée  par 
MM.  Troost  et  Hautefeuille,  qui  regardent  la  transformation  da  phosphore  blanc 
CD  phosphore  rouge  comme  un  phénomène  chimique  obéissant  aux  mêmes  lois 
400  la  dissociation  et  la  vaporisation,  venant  se  placer  entra  les  tensions  da 
dîssodatioa  et  les  tensions  de  vapeurs» 

Jga  parallélisme  entre  les  phénomènes  de  dissociation  et  de  vaporisation, 
aignalé  pac  M»  H.  Sainte-Claire  Deville,  se  retrouve  dans  les  phénomènes  da 
transformation;  mais  ici  Tanalogie  est  plus  étroite  encore.  Dans  les  phénomènes 
de  dissociation,  les  produits  gazeux  ont  une  composition  chimique  différente  de 
celle  des  matières  solides  en  contact  avec  le  gaz;  dans  les  phénomènes  de  trans- 
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formation,  le  gaz  a  la  même  composition  chimique  que  le  corps  solide  ou  liquide 
avec  lequel  il  est  en  contact. 

Supposons  pour  un  instant  que  l'on  décrive  devant  un  physicien  l'expérience 
suivante  : 

On  chauffe  dans  le  vide,  à  une  température  donnée,  un  corps  A  solide  ou 
liquide  ;  l'enceinte  se  remplit  d'un  fluide  aériforme  ayant  même  composition 
chimique  que  le  corps  A,  et  dont  la  tension  atteint  une  valeur  déterminée  p  en 
rapport  avec  la  température;  une  portion  du  corps  A  reste  à  l'état  solide  ou  à 
l'état  liquide.  Le  physicien  ne  manquera  pas  d'expliquer  l'expérience  en  consi- 
dérant le  fluide  aériforme  de  tension  p  comme  la  vapeur  émise  par  le  corps  A  à 
la  température  de  l'expérience. 

Supposons  maintenant  que  le  corps  A  émette  à  la  température  t  une  vapeur 
de  tension  p  et  qu'au  bout  d'un  certain  temps,  à  la  même  température  t,  l'en- 
ceinte renferme  un  corps  A'  solide  ou  liquide,  ayant  même  composition  chimique 
que  le  corps  A,  et  un  fluide  aériforme,  ayant  également  la  même  composition, 
dont  la  tension  ait  une  valeur  p'  qui  dépende  d^ailleurs  de  la  température  t.  Le 
corps  A'  présente  des  caractères  physiques  distincts  de  ceux  du  corps  A;  le 
corps  A'  est  une  transformation  du  corps  A  et  la  tension  p'  est  la  tension  de 
transformation.  Cette  tension  de  transformation  est-elle  distincte  de  la  tension 
maximum  de  la  vapeur  que  peut  émettre  le  corps  A'  à  la  température  tJ 

Pour  que  la  tension  de  transformation  se  distingue  de  la  tension  maximum 
d'une  vapeur,  il  faut  que  la  tension  de  transformation  offre  des  caractères  par- 
ticuliers qui  ne  se  retrouvent  pas  dans  les  tensions  de  vapeurs. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille  signalent  deux  caractères  qu'ils  regardent  comme 
particuliers  à  la  tension  de  transformation. 

«  La  tension  de  transformation  d'une  vapeur  pour  une  température  donnée  se 
distingue  de  sa  tension  maxima  relative  à  la  même  température  à  la  fois  par  sa 
valeur  absolue  et  par  ce  fait  qu'elle  ne  s'établit  en  général  que  très  lentement. 
Ce  n'est  qu'à  des  températures  élevées  que  la  rapidité  avec  laquelle  on  obtient 
la  tension  de  transformation  devient  plus  grande  et  comparable  à  celle  avec 
laquelle  s'établit  la  tension  maxima  d'une  vapeur  (1).  » 

Le  fait  même  que  la  tension  de  transformation  ne  s'établit  que  très  lentement 
ne  peut  être  invoqué  comme  un  caractère  particulier  de  la  tension  de  transfor- 
mation. Regnault,  en  effet,  a  insisté  dans  l'exposé  de  ses  expériences  sur  ce 
point  particulier,  que  la  tension  maximum  d'une  vapeur  ne  s'établit  dans  cer- 
taines circonstances  qu'au  bout  d'un  temps  assez  long  (2). 

Reste  donc  la  différence  entre  les  valeurs  des  deux  tensions  p  etp'  qui  corres- 
pondent aux  deux  corps  A  et  A'  à  la  même  température.  Sous  ce  rapport,  la 
tension  de  transformation  diffère  de  tout  ce  que  l'on  savait  jusqu'ici  sur  les  ten- 
sions de  vapeur,  comme  le  remarquent  très  justement  MM.  Troost  et  Hautefeuille 
à  la  fin  de  leur  mémoire  :  c  Le  phénomène  de  la  vaporisation  d'un  corps  consi- 
déré sous  deux  états  physiques  différents,  comme  l'eau  et  la  glace  à  zéro  par 
exemple,  est  limité  par  une  seule  et  même  tension  de  vapeur,  tandis  que  les 

(1)  Annales  scientifiques  de  VÉrole  normale,  2*  sér.,  t.  p.  266. 

(2)  Mémoires  de  V Académie  des  sciences,  t.  Il,  XXVI,  p.  752« 
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eorps  susceptibles  de  se  vaporiser  et  de  se  transformer  présentent  suceessÎTe- 
ment  deux  tensions  différentes  correspondant,  Tune,  au  phénomène  de  vaporisa- 
tion; l'autre,  à  celui  de  la  transformation.  » 

Il  s'agissait  donc  de  savoir  finalement  si  l'état  solide  ou  liquide  des  corps 
exerce  une  influence  sensible  sur  la  force  élastique  des  vapeurs  qu'ils  émettent 
dans  le  vide  à  la  même  température.  Ce  sont  précisément. les  expériences  de 
MM.  Troost  et  Hautefeuille  qui  m'ont  conduit  à  reprendre  l'étude  de  cette  ques- 
tion au  point  de  vue  de  la  thermodynamique.  J'ai  indiqué  tout  à  l'heure  les 
principales  conclusions  qui  me  semblent  de  nature  à  faire  considérer  la  ten* 
non  de  transformation  du  phosphore  comme  la  tension  maximum  de  la  vapeur 
de  phosphore  rouge. 

Cette  opinion  me  semble  d'ailleurs  facilement  conciliable  avec  les  faits  signalés 
par  MM.  Troost  et  Hautefeuille.  Dans  leur  dernier  mémoire  sur  la  transformation 
du  phosphore  (l)y  ces  deux  savants  indiquent  les  propriétés  suivantes  : 

c  Le  phosphore  rouge  chauffé  à  une  température  inférieure  à  celle  où  il  a  été 
produit  émet  des  vapeurs  avec  d'autant  plus  de  lenteur  qu'il  a  été  préparé  à  une 
température  plus  élevée,  et  la  tension  de  la  vapeur  émise  croit  lentement  pour 
atteindre,  sans  jamais  la  dépasser,  la  tension  de  transformation..... 

»  Chaque  variété  de  phosphore  rouge  présente  donc,  lorsqu'on  la  chauffe  à 
une  température  supérieure  à  celle  à  laquelle  elle  a  été  produite,  une  espèce  de 
tension  maximum  toujours  inférieure  à  celle  du  phosphore  blanc.  » 

Il  devient  donc  difficile  de  distinguer  la  tension  de  transformation  du  phos- 
phore de  la  tension  maximum  de  la  vapeur  de  phosphore  rouge.  Si  l'on  admet 
cette  interprétation,  la  théorie  des  changements  d'état  non  réversibles  conduit 
aax  propriétés  suivantes  : 

A  gauche  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  du  phosphore  blanc,  la  vapeur 
de  phosphore  peut  se  condenser  à  l'état  de  phosphore  blanc;  à  droite  de  cette 
courbe  et  à  gauche  de  la  courbe  des  tensions  de  phosphore  rouge,  le  phosphore 
blanc  peut  se  vaporiser,  et  les  vapeurs  de  phosphore  peuvent  se  condenser  à  l'état 
de  phosphore  rouge;  à  droite  de  cette  seconde  courbe,  le  phosphore  rouge  peut 
se  vaporiser. 

Dans  un  appareil  où  la  pression  de  la  vapeur  de  phosphore  est  uniforme,  c'est, 
par  suite  de  la  position  relative  des  deux  courbes,  dans  la  région  la  plus  chaude 
de  l'enceinte  que  doit  se  produire  le  phosphore  rouge;  ce  résultat  est  conforme 
aux  expériences  de  MH.  Troost  et  Hautefeuille. 

Si  l'on  applique  les  formules  de  la  thermodynamique  à  la  transformation,  du 
phosphore  (2),  on  trouve,  d'après  les  données  des  expériences  de  MM.  Troost  et 
Hautefeuille,  que  la  transformation  du  phosphore  blanc  en  phosphore  rouge  k 
la  température  de  360  degrés  dégage  un  nombre  de  calories  égal  à  17,5.  Ainsi, 
comme  l'avait  annoncé  Favre,  peu  de  temps  après  la  découverte  de  Schrôtter, 
le  phosphore  blanc  dégage  de  la  chaleur  en  se  transformant  en  phosphore  rouge. 

D'après  une  expérience  de  M.  Hittorf,  la  transformation. du  phosphore  blanc 
liquide  à  280  degrés  détermine  une. élévation  brusque  de  la  température  qui 

(1)  Annales  dé  chimie  et  de  physique,  5^  sér.»  t.  U,  p.  155. 
(t)ld,,  5«  sér.,  t.  I,  p.  371. 


passe  de  280  à  970  dqprés.  Si  Ton  désigne  par  e  la  dMl«ir  tpédftqna  da  phoa- 
phore,  dont  la  température  s'élère  aÎBSi,  on  daît  afMrex90ss:17,5.  Oii  lira 
de  là  c  =  0,19;  ce  nombre  diffère  pe«  dé  k  dadear  wféààqm  trouvée  par 
Reg:naalt 

MM.  Troost  et  Hautefenflle  ont  Modié  égaleaaent  la  iraasfarmalion  de  la  cj^ 
mélide  et  de  l'acide  ey annriqne  ea  adde  ryaniqare  aeva  riafluanoe  de  la  chaleur, 
et  ils  ont  montré  qne  cène  Iramformatton  eat  linitée  par  use  Icnsion  de  traB»* 
formation  tariable  arec  la  température*  Gef  te  teiwioa  à  me  même  tempérmtan 
a  la  même  taleur,  qu'on  parte  de  la  cyamélide  M  de  l'adde  cyanurique. 

Si  Ton  considère  l'aeide  cjamqee  comme  la  Tapeur  formée  par  la  eyamélide  il 
par  l'acide  cyanurique,  on  retrouve  ici  un  corps  qui,  sous  deex  étala  différenl% 
pent  émettre  à  nne  même  températere  dea  vepeiira  àmt  lea  tensiona  aonl  sensi- 
blement égpales  oti  ea  réi^îté  peu  iKflércnlef,  cemme  eàift.  evaîl  lien  po«r  la 
vapeur  d*eau« 

Le  phosphore  dèone  fexemple  d'os  €orps  qui  élire  éae  covrhaa  de  teasîens 
de  vapeur  nettement  séparée»;  le  eyemélide  el  Tadda  qenriqoe  effiesi,  aa 
contraire,  des  cooites  très  voîsiiies.  Les  eonchiaîoesgénéfaiesrealenl  les  mémea^ 
la  seule  différenee  corniste  daes  Tin^tté  plus  en  meins  aoteiiiuée  des 
de  vapeur. 

En  résumé,  s'il  est  démontré  qfuTim  ttUne  eerps  ft  le  mtaie  feempéntnrer 
se  présenter  sons  des  états  différeats  amxqnels  cerrespaadsal  des  teasieiaa  da 
vapeur  distinctes,  les  transformalieiie  qoi  em  fait  l'objet  des  belles  redwnshes 
de  MM.  Troost  et  Hautefeaffle  penveat  être  eonsîdérées  cemme  des  phéftoaaèMi 
de  vaporisation.  Cette  manière  de  veir,  si  elle  éCai  acceptée,  aendt  «ae  ceala- 
roation  nouvelle  des  vues  développées  par  M.  H.  Sainle43aire  DeviUe  sur  l'aa» 
logie  qni  existe  entre  les  phénomènes  chhnifiiee  et  les  phéBomèaes  phyeiqaes; 
des  phénomènes  en  apparesNse  très  diflérente,  tels  que  les  tiMsforaaAtîeBa  iee* 
mériques  on  âdIoCropiqaef  et  lee  ehamemeals  d'étal  physiqfMv  sent  Uée  de  la 
fliçon  la  plus  étroite. 


2*  Minéralisation.  —  Les  phénomènes  de  minéralisation  di 
M.  H.  Sainte  Glaire  DeviUe  «  rattachent  d'une  aamiAce  inliaae  aox  eeaaîdira- 
tioiis  précédèttfesi 

M.  H.  Sainte^aire  DeviUe  a  moatré  qa'oar  ceafant  leaC  tfhylseiiènii  pur  et 
sec  transforme,  à  une  température  élevée^  Texyde  de  aine  amerpha  en  oKfàm  de 
sine  crfstallfaé  et  ila  donné  aae  ex]^ication  tfèe ataqple  d» pUaeaièae. 

c  La  caase  de  ce  phéaonèae  siafaKer,  dtt  réartoeat  cUoiisls  (f)»  vâeai  éaee 
que  Poxyde  de  siac  est  rtdait  par  rbjdregèae;»  el  le  siac  est  tsaniyonéfc  l'diat 
de  tapear  avec  la  vapear  d'eaa  et  feacèS'd'bydreKèaefers  les  panîee  plaa  iciaîdas 
de  fappareil,  eè  tme  réaeâoa  invefse  s^accempht  d'aae  maaière  eanplèle.  Si  le 
courant  (te  gar  n'est  pas  asses  rapide  peur  tfam  le  pbéaeaièBa  îneefae  »'c»  aeit 
pas  trenblé,  le  zinc  volatinsé  décoaspoee  ealidremeni  la  vapear  d'eaa  «rat  la- 
quelle fl  est  intimement  mélangé;  Foiyde  de  siae  se  teCsnee  ialé|raleiBaasl  e 
rhjdrogène  redevient  pur,  sortant  de  l'appareil  comme  il  y  est  entré,  et  prove* 

(1)  ÂmiÊUi  dedumie  et  de  physique,  ^  lér.,  (•  V,  p.  lia. 
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qaant  simplement  la  cristallisation  et  la  soblimation  apparente  de  Toxyde  de 
zinc.  1 

Ce  phénomène  remarquable  est  le  type  d'une  série  de  réaetioiis  derennes  très 
nombreuses,  qui  s'interprètent  exactement  de  la  même  manière.  An  point  de yue 
particnlier  de  la  thermodynamique  (1),  le  rôle  de  rhydrogène,  comme  agent  mi- 
néralisateur,  offre  beaucoup  d'intérêt. 

'  L'hydrogène  réduit  l'oxyde  de  zinc  amorphe  sous  Tinllnenee  de  la  chaleur. 
Cette  réduction  est  analogue  à  la  rédaction  de  l'oxyde  de  fer  par  Thydrogène,  et 
comme  il  ressort  des  expériences  de  H.  H.  Sainte-Claire  Derille  citées  pins  baal 
qne  cette  dernière  réduction  est  limitée  par  la  pression  de  l'hydrogène,  il  doit 
en  être  de  même  pour  la  réduction  de  l'oxyde  de  zinc  amorphe  par  Thydrogène. 
Il  existe  donc  un  e  courbe  de  tensions  de  Thydrogène  qui  limite  le  phénomène. 

La  Tapeur  d'e  m  est  décomposée  par  le  zinc  sous  l'influence  de  la  chaleur. 
Cette  décompositi  du  est  analogue  à  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par  le 
fer,  et  comme  il  i  %sort  des  expériences  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  citées 
plus  haut  que  cetti  '.  dernière  décomposition  est  limitée  par  la  pression  de  Thy- 
drogènCy  il  doit  ev  itre  de  même  pour  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par 
le  zinc.  U  existe  d^nc  une  courbe  de  tensions  de  l'hydrogène  qui  limite  ce  second 
phénomène. 

Ces  deux  courbes  sont-elles  identiques?  Si  l'on  compare  les  réactions  chi- 
miques, dont  il  s*:^it  ici,  aux  phénomènes  de  vaporisation  d'après  les  idées  de 
H.  H.  Sainte-Claife  Deville,  et  si  l'on  admet,  d'après  l'opinion  répandue,  qu'un 
même  corps  sous  deux  états  différents  émet  à  une  même  température  des  va- 
peurs identiques,  on  est  conduit  à  admettre  l'identité  des  deux  courbes  de  ten- 
aions  de  l'hydrogène. 

Au  contraire,  si  l'on  admet  qu'un  même  corps  sous  deux  états  différents 
émette  à  une  même  température  des  vapeurs  de  tensions  différentes,  on  est  con- 
duit à  séparer  les  deux  courbes  de  tensions  de  l'hydrogène.  L'oxyde  de  zinc 
amorphe  et  l'oxyde  de  zinc  cristallisé  représentent  deux  états  différents  d'un 
même  corps.  Nous  avons  en  présence  trois  systèmes  : 

i*  Un  premier  système  composé  du  zinc  et  de  la  vapeur  d'eau  ; 

2*  Un  second  système  composé  de  l'hydrogène  et  de  l'oxyde  de  zinc  amorphe  ; 

3*  Un  troisième  système  composé  de  l'hydrogène  et  de  l'oxyde  de  zinc  cristal- 
lisé. 

Le  passage  du  premier  système  au  second,  ou,  inversement,  le  passage  du 
second  système  au  premier  est  un  phénomène  limité  par  une  première  courbe 
de  tensions  de  l'hydrogène. 

Le  passage  du  premier  système  au  troisième,  ou,  réciproquement,  le  passage  du 
troisième  système  au  premier  est  un  phénomène  limité  par  une  seconde  courbe 
de  tensions  de  l'hydrogène. 

On  retrouve  ici  les  deux  courbes  du  phosphore.  Malheureusement,  les  données 
expérimentales  nous  font  défaut  jusqu'ici  pour  tracer  avec  certitude  ces  deux 
courbes.  Il  serait  peut-être  téméraire  de  décider  la  forme  de  ces  courbes  d'après 
les  éléments  fort  peu  nombreux  dont  on  peut  disposer  aujourd'hui,  mais  l'exis- 

(i)  BuUetin  de  la  Société  vhihmaihme,  V  lér.,  t  UI,  p.  Si. 
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tencc  des  deux  courbes  distinctes  n'en  est  pas  moins  une  conséquence  de 
précède  ;  et,  si  Ton  se  reporte  à  ia  transformation  du  phosphore,  on  peut  i 
voir,  au  moyen  de  ces  deux  courbes,  comment  il  se  fait  que  Toxjde  d( 
cristallisé  se  dépose  dans  une  partie  déterminée  de  l'enceinte.  Dans  le  ( 
phosphore»  le  phosphore  rouge  se  dépose  dans  la  région  la  plus  ch 
cette  propriété  est  bien  d'accord  avec  la  forme  des  deux  courbes  du  phos] 
Ici  l'oxyde  de  zinc  cristallisé  se  dépose  dans  la  partie  la  plus  froide  de 
ceinte.  Il  est  à  désirer  que  l'expérience  fasse  connaître  un  jour  les  deux  co 
de  tensions  de  l'hydrogène  et  permette  de  contrôler  la  théorie  des  change 
d*éta(  non  réversibles. 


DISSOCIATION   DES   GAZ 


Les  phénomènes  que  nous  venons  de  passer  en  revue  offrent  tous  un  caractère 
commun  :  ils  sont  limités  pur  une  tension  qui  dépend  uniquement  de  la  tempé- 
rature. En  est-il  de  même  pour  tous  les  phénomènes  en  général?  Par  exemple, 
la  décomposition  de  la  vapeur  d*eau  en  ses  éléments,  oxygène  et  hydrogène,  est- 
elle  limitée  par  une  tension  de  dissociation  qui  soit  une  fonction  seule  de  la 
température? 

L'analogie  de  cette  décomposition  avec  les  phénomènes  physiques  ne  parait 
pas  aussi  facile  à  concevoir;  le  système  de  trois  corps  gazeux  eu  équilibre  est 
en  réalité  plus  complexe  que  le  système  fourni  par  un  changement  d*état  phy- 
sique. 

Les  recherches  de  M.  Ditte  sur  les  acides  sélénhydrique  et  tellurhydrique  (1), 
de  M.  Hautefeuille  (2)  et  de  M.  Lemoine  (3)  sur  Tacide  iodhydrique,  fournissent 
des  données  expérimentales  très  utiles  pour  élucider  cette  question  (4). 

Prenons  comme  exemple  l'acide  sélénhydrique.  Si  l'on  chauffe  en  vase  clos 
de  l'hydrogène  avec  du  sélénium,  une  partie  de  l'hydrogène  se  combine  avec  le 
sélénium,  un  équilibre  s'établit.  Si  l'on  chauffe  de  l'acide  sélénhydrique  en  vase 
clos,  une  partie  de  cet  acide  se  décompose;  il  s'établit  un  nouvel  équilibre,  et 
ce  nouvel  état  d'équilibre  est  identique  au  précédent. 

Considérons  cet  état  d'équilibre  indépendant  du  point  de  départ.  Un  espace 
clos  de  volume  v  renferme,  à  la  température  t,  de  l'acide  sélénhydrique,  de  1  hy- 
drogène et  du  sélénium.  Ce  sélénium  estliquideàla  température  des  expériences; 
négligeons-le  pour  le  moment.  La  pression  dans  le  vase  clos  p  est  la  pression 
du  mélange  d'acide  sélénhydrique  et  d'hydrogène.  Pour  appré^^icr  la  proportion 
d'acide  sélénhydrique,  M.  Ditte  refroidissait  brusquement  le  mélange;  soit  r  le 
rapport  du  volume  de  l'acide  sélénhydrique  ou  de  l'hydrogène  combiné  avec  le 
sélénium  au  volume  total  de  l'hydrogène  libre  ou  combiné  L'expérience  montre 
que  ce  rapport  est  indépendant  de  la  pression  entre  certaines  limites  et  dépend 
uniquement  de  la  température. 

Dans  le  mélange  d'acide  sélénhydrique  et  d'hydrogène  en  équilibre,  l'acide  sélén- 
hydrique occupe  le  volume  rv  à  la  pression  p  ;  par  conséquent,  si  l'acide  sélén- 
hydrique occupait  seul  le  volume  entier  du  mélange,  il  exercerait  la  pression 
rp.  Dans  le  môme  mélange,  l'hydrogène  non  combiné  occupe  le  volume  (1 — r)v., 

m 

(1)  Annales  scientifiques  de  VÉcole  normale  supérieure,  2*  série,  1. 1,  p.  293. 
~    - •        •  •    LXIV,  p.  608. 
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si  cet  hydrogène  libre  occupait  le  volume  entier  du  mélange,  îl  exercerait  la 
pression  (1  —  r)p. 

A  une  môme  température,  le  rapport  r  conserve  une  valeur  constante  indé- 
pendante de  la  pression  ;  par  conséquent,  il  faut  en  conclure  qu*à  une  même 
température  les  tensions  de  l'acide  sélénhydrique  et  de  Thydrogène  non  combiné 
sont  proportionnelles  aux  pressions  ou,  ce  qui  revient  au  même,  dépendent  des 
volumes  occupés  par  le  mélange  en  équilibre. 

Ainsi,  dans  le  cas  de  Tacide  sélénhydrique,  il  ne  peut  être  question  de  ten- 
sior  s  de  dissociation  qui  dépendent  uniquement  de  la  température.  Les  tensions 
de  l'acide  sélénhydrique,  de  l'hydrogène  libre  ou  du  mélange  dépendent  à  la  fois 
de  la  température  et  de  la  pression,  ou  bien  de  la  tempérafttre  et  du  volume. 
Si  Ton  tient  compte  de  la  vapeur  fournie  par  le  sélénium  liquide,  cette  vapeur  a 
une  tension  constante  à  la  même  température,  qui  s'ajoute  à  la  tension  du  mé- 
lange considéré  sans  modifier  la  conclusion  précédente. 

M.  Ditte  a  fait  voir  que  le  rapport  r  du  volume  de  Tacide  sélénhydrique  formé 
au  volume  total  de  Thydrogène  varie  avec  la  température;  ce  rap[)ort  augmente 
à  mesure  que  la  température  s'élève,  passe  par  un  maximum  et  diminue  ensuite. 
On  ne  peut  conclure  de  laque  la  tension  de  dissociation  passe  par  un  maximum, 
lorsque  la  température  s'élève;  il  n'y  a  plus  ici  de  tension  de  dissociation  qui 
soit  fonction  de  la  température  seule. 

Le  principe  de  Watt  s'applique  uniquement  aux  cas  de  dissociation  où  il  existe 
une  tension  de  dissociation  qui  dépende  de  la  température  seule  ;  ce  principe 
n'est  pas  applicable  aux  composés  gazeux.  Si  Ton  suppose,  par  exemple,  de  l'a- 
cide sélénhydrique  renfermé  dans  une  enceinte  composée  de  deux  parties  main- 
tenues à  des  températures  différentes,  l'équilibre  final  s'établira  de  manière  que 
la  proportion  d'acide  sélénhydrique  décomposée  dans  chacune  des  parties  de 
Tenceinte  soit  celle  qui  correspond  à  la  température  de  cette  partie,  et  que  la 
pression  du  mélange  d'acide  sélénhydrique  et  d'hydrogène  soit  la  même  dans 
les  deux  parties  de  la  masse  gazeuse. 

Les  expériences  de  M.  Lemoine  sur  la  dissociation  de  Tacide  iodhydrique 
conduisent  aux  mêmes  résultats  que  les  expériences  de  M.  Ditte  sur  Tacide  sélén- 
hydrique. 

n.  —  La  dissociation  d'un  composé  gazeux  se  présente  donc,  d'après  l'expé- 
rience, dans  des  conditions  bien  différentes  de  la  dissociation  d'un  corps  solide. 
Peut-on  concevoir  à  priori  la  raison  de  cette  différence  entre  les  deux  phéntH 
mènes? 

Considérons  un  système  de  deux  corps  A  etB  en  équilibre;  il  est  indifférent 
de  supposer  d'ailleurs  les  deux  corps  A  et  B  séparés  l'un  de  l'autre,  ou  bien  de 
les  supposer  à  Tétat  de  mélange. 

Désignons  par  a  et  6  les  ni.isscâ  de  deux  points  matériels  qui  appartiennent 
à  ces  deux  corps  en  équilibre.  D'après  ce  que  nous  savons  sur  les  forces  molé- 
culaires, nous  pouvons  regarder  ces  deux  points  comme  sollicités  par  une  force 
mutuelle  f,  proportionnelle  au  produit  des  masses  a  et  6  et  fonction  de  la  dis- 
tance r  qui  sépare  les  deux  points.  Le  système  des  deux  corps  A  et  B  est  en 
équilibre  sous  l'action  de  l'ensemble  des  forces  f. 
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Si  Ton  double  les  masses  de  fous  les  points  matériels  du  système,  si  f  on  fait  va- 
rier toutes  les  masses  dans  le  mêiAe  rapport,  lotîtes  les  forcés  /  réstef  otif  propol^- 
lionnelles  entre  elles  et  f  écfuitibré  Subsistera. 

Considérons  un  spîètiie  de  dfeut  ga2  Â  et  tf  éW  itfofftîti'ûë  âan^  tftf  ià^  éltos. 
^our  doubler  la  masse  de  cha((ue  point  matérieT,  ft  suffit  d'hitroduiré  u^é  masse 
de  gai  en  éq^uilibrc  identique  à  là  pl'ômièfe,  c'est-à-dâ*é  d^é  doiiftlei^  laf  ||kressîoil. 
L'équilibre  subsistera  et  la  pression  de  chacun  des  gaz  À  et!  B^  rappof^  au  vo- 
lume entier  du  système  sera  doublée;  c'est  té  qui  afriVe  dktis  IW (Association 
des  composés  gazeux.  Le  rapport  du  vofume  de  la  combhiaison  non  dissociée 
à  la  somme  des  voluiâes  des  éléments  dissociés  sera  dès  for^  fndépéndaht  dé  la 
pression  aune  même  teAipéràture,  au  mbîAs  entré céi^tainés  limites^cfe  pression. 
L'existence  de  cette  limite  est  facile  à  concevoir  :  à  mesute  qiié  l^on'  augmente 
les  masses  a  et  b,  tes  dimensions  de  tes  fnas'se^  à^acct^oisséAl!  paf  ra'ppot^t  à  la 
distance  qui  les  sépare  et  la  fonction  de  fa  distancé  Varié  ïoi^sqoé  la  pression 
dépasse  certaines  limites. 

Examinons  au  même  point  de  vuéla  production' d'û'névapetirsal!uréé.  TSû  corps 
solide  ou  liquide  À  est  en  contact  avec  sa  vapétirsatuï'éé  Baûnécertaîne  tiempéra^ 
ture:  l'équilibre  est  établi.  Introduisons  à  là  Aiénlél!e'm^ératui'é  uWvôluïïle  égal 
de  vapeur  :  la  pression  de  la  vapeur  double,  mais  le  corps  solide  ou  liquide  est 
tellement  peu  compressible  que  rien  n*est  changé  à  ce  corps.  Les  forces  qui  se 
rapportent  aux  actions  mutuelles  de  la  vapeur  ont  varié  dans  un  rapport  déter- 
miné, difTérent  du  précédent  ;  les  forces  relatives  au  corps'  soliidé  ou  liquide 
sont  restées  les  mêmes.  L'équilibre  n'est  donc  plus  possible  ;  il  lie  peut'  dbtié  y 
avoir  à  une  même  température  qu'une  seule  tension  de  la  vapeur  saturée. 

ïie  raisonnement  est  te  même  pour  l'a  dissociation  des  corps  solides^  du  CaN 
bonate  de  chaux  ou  des  chlorures  ammoniacaux.  La  dissociation  deis  corps  ^oli^- 
des  et  liquides  est  donc  très  différente  de  la  dissociation  des  composés  gazeux. 

Le'  mênàe  raisonnement  s'applique  à  d'autres  phénomènes'^  tels  qiié  le  mé-» 
kinge  des  gaz  et  des  vapeurs,  ou  la  production  des  vapeurs  émisés  à  une  même 
température  par  un  même  corps  sous  des  états  différents. 

Considérons  une  vapeur  saturée  en  équilibre  avec  le  liquide  générateur.  In- 
troduisons un  gaz  dans  la  vapeur  :  si  le  gaz  n'exerce  aucune  action  sur  la  vapeur 
ou  sur  le  liquide,  l'équilibre  nest  pas  troublé,  la  tension  de  la  vapeur  conserve 
la  même  valeur.  Mais  si,  au  contraire,  le  gaz  exerce  dies  actions  sur  là  vapeur, 
et  le  phénomène  de  la  diitueion  en  fournit  la  preuve,  l'équilibre  sera  troublé  en 
général,  la  tension  de  la  vapeur  formée  dans  le  gaz  ne  sera  plus  la  même  que 
dans  le  vide.  La  loi  du  mélange  des  gaz  et  des  vapeurs  cessera  d'être  correcte, 
comme  le  montrent  les  expériences  de  Regnault. 

Considérons  maintenant  de  l'eau  liquide  en  contact  avec  sa  vapeur  sat'û)rée: 
li  y  a  équilibre.  Remplaçons  l'eau  liquide  par  un  égal  volume  de  glace  à  la  même 
température.  Les  actions  mutuelles  de  la  vapeur  soAt  restées  les  mêmes,  mais 
l'action  de  la  glace  sur  la  vapeur  n'est  pas  nécessairement'  la  même  que  l'action 
d^  l'eau  liquide  sur  sa  vapeur;  si  ces  deux  actions  diffèrent,  la  tension  de  la  va- 
peur ne  sera  pas  la  même  dans  les  deux  cas.  C'est  la  propriété  que  j'ai  essayé 
d'établir  par  des  raisonnements  directe  empruntés  à  la  thermodynamique  et  in- 
dépendants jd'ailleucs  de  toute' hypothèse*  relative  aux  actions  moléculaires. 
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III.  —  Dans  la  dissociation  des  composés  gazeux  on  arrive  au  même  état  d'i- 
quilibre,  lorsqu'on  part  soit  du  corps  composé,  soit  de  ses  éléments.  Yoyonssi  la 
théorie  précédente  peut  rendre  compte  de  cette  propriété  remarquable  (1). 

Considérons  une  masse  gazeuse  contenue  dans  un  certain  volume  à  une  cer- 
taine température  et  à  une  certaine  pression.  On  sait  que  des  actions  molécu- 
laires, qui  ne  sont  pas  en  général  négligeables,  s'exercent  entre  les  différentes 
parties  de  la  masse  gazeuse. 

Soient  deux  points  M  et  M'  pris  à  l'intérieur  de  la  masse  gazeuse  h  une  dis- 
tance MM'  =  r  ;  soient  m,  m'  deux  masses  de  gaz  infiniment  petites  prises  en  ces 
deux  points.  Chacune  de  ces  masses  est  sollicitée  par  une  force  dirigée  vers 
Tautre  masse,  que  Ton  peut  représenter  par  mm'f{r)  en  désignant  par  f[r)  une 
fonction  de  la  distance. 

Cette  fonction  doit  diminuer  d'ailleurs  très  vite  à  mesure  que  la  distance  aug- 
mente :  les  propriétés  d'un  gaz  à  une  certaine  pression  sont  indépendantes  de 
la  forme  de  la  masse  gazeuse  ou  de  la  forme  de  Tenceinte  qui  renferme  le  gaz. 

Supposons  que  la  distance  des  deux  points  H  et  M'  augmente  d'une  quantité 
infiniment  petite  et  devienne  r  •■{•  dr\  à  ce  déplacement  correspond  un  travail 
de  la  force  attractive  qui  a  pour  valeur 

—  mm'f{ryr. 

Désignons  par  <f>{r)  une  fonction  de  la  dislance  telle  que  la  dérivée  changée 
de  signe  soit  égale  à  /(r),  y'(r)  = —  f{r)  ;  cette  fonction  y(r)  sera  telle  par  con- 
s'^quentque  f{r)  diminue  lorsque  la  dislance  augmente.  Le  travail  élémentaire 
considéré  sera  alors  la  variation  infiniment  petite  de  la  fonction  de  force  qui  a 
pour  expression  mm'f{r). 

Supposons  maintenant  que  le  volume  de  la  masse  gazeuse  reste  le  même,  que 
la  température  reste  la  même,  et  que  l'on  introduise  une  masse  de  gaz  égale  à 
la  première.  En  chacun  des  points  M  et  M' la  masse  des  gaz  a  doublé,  la  pression 
a  doublé  également,  la  force  attractive  qui  s'exerce  entre  les  deux  points  M  et  M' 
a  quadruplé.  Le  travail  élémentaire  qui  correspond  à  une  même  variation  infini- 
ment petite  de  ladistance  ra  également  quadruplé. 

La  fonction  de  force  qui  correspond  aux  deux  points  M  et  M'  est  donc  propor- 
tionnelle au  carré  delà  pression. 

Au  lieu  de  prendre  deux  masses  infiniment  petites  m,  m',  on  peut  considérer 
toutes  les  masses  élémentaires  prises  deux  à  deux.  Un  changement  de  disposition 
de  ces  masses  correspond  à  un  travail  élémentaire  qui  est  la  variation  infiniment 
petite  d'une  certaine  fonction  de  force  proportionnelle  au  carré  de  la  pression 
du  gaz. 

Ceci  posé,  considérons  dans  une  même  enceinte  un  mélange  homogène 
formé  par  un  composé  gazeux  en  partie  dissocié.  Ce  mélange  est  composé  de 
deux  parties  :  1°  le  gaz  non  décomposé  que  nous  désignerons,  pour  abréger, 
par  A;  2"  le  mélange  formé  par  les  éléments  dissociés  que  nous  désignerons 
oar  B.  • 

(l)  Uulhlin  lie  la  Société  philon\:ihi(iu\  7*  scrio,  t.  V,  \Kti. 
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Le  gaz  A,  s'il  occupait  seul  le  volume  de  l'enceinte,  exercerait  une  pres- 
sion p  ;  le  gaz  B,  s*il  occupait  seul  le  volume  de  l'enceinte,  exercerait  une 
pression  g,  La  pression  du  mélange  est  donc  p-\-g  ;  désignons-la  par  P.  Si  l'on 
suppose,  pour  simplifier,  que  le  composé  gazeux  soit  formé  sans  condensation 
d3  ses  éléments  gazeux,  la  pression  P  sous  le  même  volume  et  à  la  même  tem- 
pe rature  sera  indépendante  de  la  proportion  du  corps  gazeux  décomposé  par- 
tiellement. 

A  un  instant  donné  nous  avons  au  point  M  une  masse  m  de  gaz  A,  et  une 
masse  n  de  gaz  B  ;  nous  avons  de  même  au  point  M'  une  masse  m'  de  gaz  A,  et 
ane  masse  n'  de  gaz  B.  Ces  masses  éprouvent  des  actions  mutuelles  au  nombre 
de  quatre  : 

V  L'action  de  m  sur  m'  ; 

2*  L'action  de  n  sur  n'  ; 

3""  L'action  de  m  sur  n'  ; 

4*"  L'action  de  n  sur  m'. 

Supposons  que  le  point  M'  éprouve  un  déplacement  élémentaire.  A  chacune 
de  ces  actions  correspond  un  travail  élémentaire  qui  est  la  variation  d'une  fonc- 
tion de  force.  Si  au  lieu  de  considérer  le  déplacement  d'un  seul  point  M'»  on 
déplace  tous  les  points  du  système,  le  travail  élémentaire  qui  correspond  à 
l'ensemble  de  ces  déplacements,  sera  la  variation  d'une  fonction  de  force  qui 
sera  la  somme  de  quatre  termes  correspondant  à  chacune  des  actions  partielles 
considérées  : 

4«A  l'action  de  m  sur  m'  correspond  une  fonction  de  force  représentée  par 
/ij>%  en  appelant  a  la  fonction  de  force  qui  correspond  à  une  masse  de  gaz  A 
exerçant  une  pression  égale  à  l'unité; 

^  A  l'action  de  n  sur  n'  correspond  une  fonction  de  force  représentée  par 
bg^f  en  appelant  b  la  fonction  de  force  qui  correspond  à  une  masse  de  gaz  B 
exerçant  une  pression  égale  à  l'unité  ; 

3*  A  l'action  de  m  sur  n'  correspond  une  fonction  de  force  représentée  par 
cpq^  en  appelant  c  la  fonction  de  force  qui  correspond  à  deux  masses  de  ç:az  A 
et  B  exerçant  une  pression  égale  à  l'unité  ; 

4""  A  l'action  de  n  sur  m'  correspond»  par  symétrie,  une  fonction  de  force  égale 
à  la  précédente. 

Finalement,  la  fonction  de  force  qui  coirjspond  au  système  est  exprimée 
par  la  formule 

V  =  ap*  +  bq*  +  2cpq. 

Si  Ton  suppose  que  la  pression  de  l'un  des  gaz  A  ou  B  augmente  d'une  quan- 
tité infiniment  petite,  la  pression  de  l'autre  gaz  B  ou  A  diminue  de  la  même 
quantité  infiniment  petite,  le  système  gazeux  éprouve  une  modification  élémen- 
taire, une  quantité  infiniment  petite  du  gaz  A  se  forme  aux  dépens  de  ses  élé- 
ments, ou  inversement,  une  quantité  infiniment  petite  de  gaz  A  se  décompose 
en  ses  éléments. 

A  une  modification  élémentaire  du  système  gazeux  correspond  un  travail 
qui  est  la  variation  de  la  fonction  de  force  Y.  Pour  la  stabilité  de  l'équilibre, 


r 
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cette  foliction  Y  doit  èU^  ua  maximuiy).  I^  valaurs  des  preesions  p  et  f  qnl 
rendent  Y  maximum  déterminent  par  conséquent  Iibs  proportions  respectives  dei 
deux  gaz  A  et  B  qui  exislei^jt  dans  ^epc^int^,  lorsque  Féqi^ilibre  est  établi. 

Cet  étai  d'équilibre  jli^  est  indépei^(b|Q)  4^  ('jétiat  ii^itij»!  di^  système.  L'équi< 
libre  final  est  do^c  }e  0i4f)f9>  soit  qi^e  f'pp  pi^rf^  i^  composé  A,  soit  que  Ton 
parte  du  mélange  ^  formé  par  ses  élénooi^^,. 

L'existence  de  cet  équilibre  final  est  liée  à  l'existence  d'un  maximum  de  li 
fonctÎQii^  Y  pour  des  yaleu^  posi^viis  d^s  prisions  p  et  f  cpnipfises  entre  ktq 
et  P,  ejt  telles  que  leur  soi^me  m\  i%^  %  P  ; 

p-h^  =  P, 

La  fonction  Y  peut  se  représenter  par  l'ordonnée  d*une  courbe  qui  aurallpoar 
abscisses  les  pressions  q  ;  cette  courbe  est  une  parabole. 

A  l'origine  91=0,  p=P,  la  valeur  correspondante  de  Y  est  (iP't  Désignons 
par  9  Ip  point  cpirespondapt  4b  la  parabole. 

La  plu$  grande  valeiip  dfi  T^scis^a  est  g  =  p.  I^a  valeu]r  correspondante  de  \ 
est  frP'.  Désignons  par  jî  le  point  correspondant  de  la  parabole, 

La  courbe  considérée  est  donc  |'aro  de  parabole  qui  s'étend  entre  les  deui 
points  a  et  |3.  Si  dans  cet  intervalle  l'qrdonnée  de  la  pourbe  passe  par  un 
maximum,  il  y  aura  un  état  d'équiljbre  final.  Si  Vordoanée  de  la  courbe  croit 
ou  décroit  d'une  manière  continue  entre  les  deux  points  «  et  ;3,  il  n*y  aura  pas 
d'équilibre  final.  Le  corps  composé  éprouvera  ui^e  décomposition  complète,  ou 
bien  les  éléments  se  combineront  d'une  manière  ég^len^ent  complète. 

Si  Ton  cherche  la  condition  pour  que  Tûrdonnéâ  de  la  courbe  passe  par 
un  maximum  dans  rinterva)le  «ô,  on  frouye  que  la  constante  c  doit  être  supé- 
rieure à  la  plus  grande  des  valeurs  d^ft  coi^stantes  (f  et  6  particulières  à  chacun 
des  gaz  A  et  B. 

Les  valeurs  dep  et  de  g  qui  correspondent  au  maximum  de  l'ordonnée  delà 
courbe  ou  ^  l'état  d'équilibre  final  sont  données  par  la  relation 

£  —  ^  ""  ^ 
g""  c  —  a' 

Le  rapport  des  pressions  p  et  9  des  deux  gaz  A  et  B,  au  moment  de  Téqui* 
libre  final,  est  indépendant  de  la  pression  finale  P.  Il  faut  ajouter  «  au  mma 
entre  certaines  limites  »;  j*en  ai  indiqué  déjà  la  raison.  Si  l'on  considère  deux 
masses  m  et  m'  placées  à  la  distance  r,  la  force  qui  agit  entre  ces  deux  masses 
est  mm!f(r).  Si  l'on  augmente  la  pression  d^ns  le  rapport  de  \  à  i,  les  masses 
considérées  augmentent  dans  le  rapport  de  1  à  k,  mais  la  force  n'augmente  dans 
le  rapport  de  1  à  ft*  qu'autant  q\;^e  les  masses  logées  aux  points  M  et  M'  occu- 
peut  en  chacun  de  ces  points  une  étendue  très  petite  par  rapport  à  la  distance  r 
cousidérée.  L'expérience  seule  peut  faire  connaître  entre  quelles  limites  de 
pression  le  raisonnement  est  applicable  (1). 

(i>  BulUUn  de.  (a  Soâéié  phé/ma^ue,  7^  série,  t  V^  p.  4i^ 
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rV.  —  On  a  supposé,  pour  plus  de  simplicilé  dans  ce  qui  précède,  le  cas  où 
le  gaz  composé  est  formé  sans  condensation  de  ses  éléments  gazeux.  On  peut 
examiner  au  moyeu  de  la  même  méthode  Tinfluence  exercée  par  un  gaz  étran- 
ger dans  le  cas  plus  général  où  le  volume  du  gaz  composé  n'est  plus  égal  à  la 
somme  des  volumes  des  éléments  gazeux  qui  le  composent. 

Considérons  un  espace  clos  à  une  température  déterminée  occupé  par  les 
éléments  gazeux  en  liberté,  par  le  gaz  composé  et  par  un  autre  gaz  qui  ne  puisse 
contracter  aucune  combinaison,  soit  avec  les  éléments  gazeux,  soit  avec  le  gaz 
composé. 

Désignons  par  Â  le  mélange  des  éléments  gazeux,  par  p  la  pression  de  ce 
mélange,  par  B  le  composé  gazeux,  par  q  sa  pression,  par  G  le  gaz  étranger, 
par  ^  sa  pression  dans  l'espace  clos  considéré  à  la  température  invariable  qui 
règne  dans  cet  espace  clos. 

Considérons  deux  points  H  et  H'  pris  dans  l'espace  considéré.  En  chacun  de 
ces  points,  nous  avons  les  trois  gaz  A,  B,  G  ;  la  fonction  des  forces  dépend  des 
actions  mutuelles  de  ces  trois  gaz. 

La  fonction  des  forces  relative  aux  deux  premiers  gaz  A  et  B  est  de  la  forme 

\  =  ajj^  +  bq*  +  tcpq, 

si  Ton  désigne  par  a  une  constante  relative  au  gaz  A,  par  b  une  constante  rela- 
tive au  gazB,  par  c  une  constante  relative  à  Taction  mutuelle  de  A  et  de  B. 

Nous  avons  en  outre  à  considérer  ici  l'action  du  gaz  A  sur  le  gaz  G  et  l'ac- 
tion du  gaz  B  sur  le  gaz  G.  La  première  action  introduit  dans  la  fonction  des 
forces  un  terme  ^aptp,  en  désignant  par  a  une  constante  qui  dépend  de  l'action 
du  gaz  A  sur  le  gaz  G.  La  seconde  action  introduit  dans  la  fonction  des  forces 
un  terme  2^?,  en  désignant  par  Ç  une  constante  qui  dépend  de  l'action  du 
gaz  B  sur  le  gaz  G. 

L'action  du  gaz  G  sur  lui-même  introduirait  de  même  dans  la  fonction  des 
forces  un  terme  constant,  qui  n'est  pas  à  considérer  ici,  puisque  la  stabilité  de 
l'équilibre  dépend  de  l'existence  d'un  maximum  pour  la  fonction  des  forces. 

La  fonction  des  forces,  dans  le  cas  présent,  a  pour  valeur 

ï  =  ap«  +  bq^  +  2cpq  +  Sap^  +  2ô^<p. 

Cette  fonction  doit  être  maximum,  pour  l'équilibre. 

Si  Ton  désigne  par  m  le  poids  du  gaz  A  sous  le  volume  considéré  à  la  tempé- 
rature considérée  lorsque  la  pression  du  gaz  est  égale  à  l'unité,  le  poids  du  gaz 
est  Ici  égal  à  mp.  Si  Ton  désigne  par  9  la  densité  du  gaz  composé  B  par  rapport 
au  mélange  A,  le  poids  du  gaz  composé  est  ici  mq^. 

La  somme  de  ces  deux  poids  est  une  quantité  constante,  soit  que  le  mélange 

des  deux  gaz  A  donne  lieu  à  la  formation  du  composé  B,  soit  que  le  composé  B 

se  décompose  partiellement  et,  comme  d'ailleurs  m  est  une  quantité  constante, 

la  somme  p  -|- 9^  a  une  valeur  constante  dans  les  conditions  de  l'expérience.  En 

ic:ii{;nant  par  P  cette  valeur,  on  a  entre  les  deux  pressions  p  et  9  la  relation 

p  +  g8  =a  P. 
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La  constante  P  représente  la  pression  exercée  par  le  mélange  A  contena  dans 
le  vase  clos  à  la  température  de  l'expérience  avant  que  toute  combinaison  gt- 
zeusc  B  soit  opérée. 

Si  Ton  remplace  la  pression  p  du  mélange  A  par  sa  valeur  déduite  de  cetle 
relation,  la  fonction  des  forces  se  trouvera  exprimée  d'une  manière  très  simple 
en  fonction  de  la  variable  q.  Si  Ton  prend  pour  abscisse  cette  variable  ;,  la  fonc- 
tion des  forces  Y  sera  l'ordonnée  d'un  arc  de  parabole.  Pour  obtenir  un  équi- 
libre stable,  il  faut  que  cette  ordonnée  passe  par  une  valeur  maximum  pour  une 

p 
valeur  de  l'abscisse  q  comprise  entre  zéro  et  la  valeur  j. 

9 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  aucune  relation  entre  les  diverses  constantes 
a,  by  Cy  9y  Çy  relallvcs  aux  différeuts  gaz  dans  cette  théorie  et  les  autres  constantes 
relatives  à  ces  gaz,  que  l'on  étudie  habituellement.  Il  parait  donc  difficile  de 
déterminer  l'influence  que  peut  exercer  le  gaz  étranger  sur  l'équilibre  final;  on 
peut  cependant  obtenir  quelques  résultats  généraux,  indépendants  de  toute 
valeur  numérique  attribuée  aux  quantités  constantes  dont  il  vient  d'être  ques* 
tion. 

Partons  d'abord  de  l'abscisse  9=0,  ce  qui  revient  à  supposer  que  l'espace 
clos  renferme  au  début  le  méhmge  gazeux  A  et  le  gai  étranger  G.  Supposons  que 
l'abscisse  q  augmente,  c'est-à-dire  qu'une  partie  du  mélange  A  entre  en  combi- 
naison et  forme  le  composé  6.  Pour  que  l'ordonnée  Y  de  Tare  de  parabole  attei- 
gne une  valeur  maximum,  il  faut  que  le  coefficient  angulaire  de  la  tangente  k  la 
courbe  à  l'origine  soit  positif. 

On  a  ainsi  une  première  condition 

(I)  P(c  — a5)  +ç(6  — «3)>0. 

Les  deux  gaz  qui  forment  le  mélange  A  peuvent  d'ailleurs  se  combiner  et  on 
peut  obtenir  un  état  d'équilibre  lorsque  le  gaz  étranger  G  n'existe  pas.  Gela  sup- 
pvose  que  la  condition  précédente  se  trouve  réalisée  lorsque  la  pression  y  est 
nulle;  on  a  donc  l'inégalité 

(-2)  c  ~  ao  >  0. 

La  pression  q  du  composé  B,  formé  au  moyen  de  ses  éléments  gazeux,  s'ob- 
tient en  exprimant  que  la  fonction  des  forces  a  une  valeur  maximum.  En  égalant 
à  zéro  la  dérivée  de  cette  fonction  par  rapport  à  g,  on  trouve  pour  la  valeur  de 
la  pression  q  relative  à  l'état  d'équilibre  : 

_  P(C  -  flj)  +  y(g -g^) 

^*  ^  *  ""       ^la  —  aè'^  —  b 

Celte  valeur  de  la  pression  q  doit  être  positive.  Le  numérateur  de  la  fraction 
est  positif  d'après  la  condition  (1),  par  conséquent  le  dénominateur  de  cette 
fraction  doit  être  positif.  On  a  donc  la  condition 
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D'ailleurs,  la  valeur  de  la  pression  q  relative  à  l'équilibre  doit  être  telle  que  le 
produit  qi  soit  inférieur  à  P.  Cette  condition,  après  réduction  facile,  est  exprimée 
par  l'inégalité 

(5)  9(5-aT)<^<P(c<^-ft). 

Cette  conditicm  doit  subsister,  quand  il  n'y  a  pas  de  gaz  étranger,  c'est-à-dire 
quand  f =0.  On  a  donc  l'inégalité 

(G)  c9-'b>0. 

Le  rapport  du  poids  du  gaz  B  formé  aux  dépens  de  ses  éléments  gazeux  au 
poids  du  mélange  A  formé  par  les  éléments  a  pour  valeur 

^  q^  _  ?(C  —  a^)^  +  (p(g  —  a^)^ 

*  p   ""    P(C<r  —  b)  —  ©(6  —  Oi^)S  ' 

Ceci  posé,  examinons  l'influence  du  gaz  étranger  :  elle  dépend  du  terme 
C—o^.  Ce  terme  peut  être  nul,  positif  ou  négatif. 

!•    e  -  «^  «  0. 

L'équilibre  final  est  indépendant  de  la  présence  du  gaz  étranger.  La  propor- 
tion du  gaz  composé  formé  au  moyen  de  ses  éléments  est  indépendante  de  la 
pression  initiale  exercée  par  les  éléments  séparés,  à  l'état  de  mélange,  lorsque 
ce  mélange  a  été  introduit  dans  le  vase  clos  à  la  température  de  l'expérience. 

La  condition  (i)  est  toujours  satisfaite.  Pour  que  la  condition  (5)  soit  égale- 
ment satisfaite,  il  faut  que  l'on  ait 

ç  ^    c9  —  b 


p  ^  (g  __  arT)-î 

Le  second  terme  de  cette  inégalité  est  positif  d'après  la  condition  (6). 

On  n'obtiendra  donc  un  équilibre  final  qu'autant  que  la  pression  du  gaz 
étranger  sera  inférieure  à  une  certaine  valeur  limite.  Dans  ce  cas,  la  proportion 
da  composé  formé  dépend  à  la  fois  de  la  pression  initiale  du  mélange  et  de  la 
pression  du  gaz  étranger  :  elle  sera  plus  grande  que  si  le  gaz  étranger  n'existait 
pas. 

La  condition  (5)  est  toujours  satisfaite.  Pour  que  la  condition  (1)  soit  «v^mIc- 
neat  satisfaite,  il  faut  que  l'on  ait 

?  ^  c  —  a^ 

"  <  aiT  —  G* 
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Le  second  terme  de  cette  inégalité  est  positif  d'après  la  condition  (2). 

On  n'obtiendra  donc  un  équilibre  final  qu'autant  que  la  pression  du  gas  étran« 
ger  sera  inférieure  à  une  certaine  valeur  limite.  Dans  ce  cas,  la  proportion  du 
composé  formé  dépend  à  la  fois  de  la  pression  initiale  du  mélange  et  de  la  pres- 
sion du  gaz  étranger;  elle  sera  plus  petite  que  si  le  gaz  étranger  n'existait  pas. 

On  voit  donc  d'une  manière  générale  que  la  présence  d'un  gas  étranger  peut 
influer  sur  l'équilibre  final  d'une  combinaison  gazeuse  en  présence  de  ses  élé- 
ments. Si  le  gaz  étranger  a  une  action  sur  le  mélange  gazeux  A  ou  sur  le  com- 
posé B,  quelle  que  soit  d'ailleurs  cette  action^  l'équilibre  final  n'est  possible 
qu'autant  que  la  pression  du  gaz  étranger  est  inférieure  à  une  certaine  limite. 
En  augmentant  la  pression  du  gaz  étranger,  on  peut  donc  empêclr^  la  combinai* 
son  de  se  produire. 

Les  mêmes  considérations  restent  applicables  dans  le  cas  où  le  mélange  des 
éléments  gazeux  serait  constitué  avec  un  excès  de  l'un  de  ses  éléments.  Le  gaz 
en  excès,  qui  ne  pourrait  par  conséquent  entrer  en  combinaison,  se  compte 
alors  comme  un  gaz  étranger  et  peut  modifier  par  sa  présence  l'équilibre  final. 

Les  mêmes  considérations  subsistent  si  l'on  part  d'un  composé  gazeux  pour 
revenir  aux  éléments  ;  la  dissociation  d'un  composé  gazeux  est  limitée  par  le 
même  état  d'équilibre  que  la  formation  du  même  composé  au  moyen  de  ses 
éléments  gazeux. 

Il  y  a  donc  lieu  de  distinguer  deux  cas  dans  l'étude  de  la  dissociation.  Dans 
les  systèmes  hétérogènes,  il  existe  une  tension  de  dissociation  qui  dépend  de  la 
température  seule.  Dans  les  systèmes  homogènes,  il  n'existe  pas  de  tension  de 
dissociation  qui  dépende  uniquement  de  la  température. 

V.  —  La  théorie  que  l'on  vient  d'exposer  n'est  autre  chose  qu'une  extension 
de  la  théorie  de  Gauss  relative  aux  phénomènes  capillaires.  Cette  théorie  est 
par  conséquent  applicable  aux  transformations  que  peuvent  éprouver  les  liquides. 
Les  recherches  de  MM.  Berthelol  et  Péan  de  Saint-Gilles  sur  l'éthérification  en 
offrent  des  exemples. 

Lorsqu'un  acide  et  un  alcool  sont  en  présence,  il  se  forme,  en  général,  à  part 
toute  réaction  secondaire,  un  éther  avec  élimination  d'eau.  Au  bout  d'un  cer- 
tain temps,  il  s'établit  dans  le  système  un  équilibre  entre  l'acide  et  l'alcool  d'ane 
part,  réther  et  l'eau  d'autre  part.  Inversement,  un  éther  en  présence  de  l'eau 
régénère  partiellement  au  bout  d'un  certain  temps  Tacide  et  l'alcool  ;  dans  las 
deux  cas  la  limite  qui  correspond  à  l'état  d'équilibre  est  la  même. 

Si  l'on  désigne  par  A  le  mélange  d'acide  et  d'alcool,  par  B  le  mélange  d'élher 
et  d'eau,  et  si  l'on  suppose  le  mélange  des  deux  corps  A  et  B  parfaitement  homo- 
gène, les  considérations  précédentes  sont  encore  applicables  en  remplaçant  les 
pressions  par  les  poids  des  deux  corps  A  et  B  qui  sont  en  présence.  La  stabilité 
de  l'équilibre  correspond  à  un  certain  rapport  de  poids  des  deux  corps  A  et  B, 
indépendant  de  l'état  initial,  de  sorte  que  cet  équilibre  est  le  même  lorsqu'on 
part  soit  de  l'acide  et  de  l'alcool,  soit  de  l'éther  et  de  l'eau. 


LOI  DE  DULONG  ET  PETIT 


La  loi  de  Dulong  et  Petit  est  un  des  traits  d'union  entre  la  physique  et  la 
chimie.  L'importance  de  la  loi  des  chaleurs  spécifiques  au  point  de  vue  de  la 
fixation  des  poids  atomiques  est  reconnue  aujourd'hui  par  tous  les  chimistes  ; 
cette  loi,  devenue  classique,  est  enseignée  aujourd'hui  dans  tous  les  traités 
de  chimie.  Mais  cependant,  si  la  loi  des  chaleurs  spécifiques  a  provoqué  des 
découvertes  intéressantes  et  a  fourni  des  éléments  précieux  pour  la  détermina* 
tion  des  poids  atomiques,  on  ne  peut  méconnaître  que  la  loi  ofTre  des  anomalies 
assez  nombreuses,  qui  se  concilient  difficilement  avec  la  rigueur  que  Ton  ai* 
merait  à  trouver  dans  une  loi  générale. 

A  répoque,  il  y  a  déjà  soixante  ans,  où  Dulong  et  Petit  eurent  Tidée  de  com« 
parer  les  chaleurs  spécifiques  aux  équivalents,  il  ne  pouvait  être  question  assu- 
rément que  des  chaleurs  spécifiques  vulgaires,  telles  que  l'expérience  directe 
les  fait  connaître. 

RegnauU,  qui  a  enrichi  la  science  d'un  nombre  considérable  de  déterminations 
de  chaleurs  spécifiques,  exécutées  avec  une  admirable  rigueur,  avait  pressenti 
c  que  la  capacité  calorifique  des  corps  se  compose  de  leur  chaleur  spécifique 
proprement  dite  et  de  la  chaleur  que  ces  corps  absorbent  à  l'état  de  chaleui 
latente,  en  augmentant  de  volume.  Le  résultat  donné  par  l'expérience  est  donc 
un  résultat  complexe  dans  lequel,  heureusement,  la  chaleur  spécifique  propre- 
ment dite  domine  assez  pour  que  la  loi  élémentaire  ne  soit  pas  complètement 
voilée.  1 

Cette  notion  de  chaleur  spécifique  proprement  dite  est  encore  bien  vague  et 
bien  indécise,  mais  sous  l'influence  des  progrès  accomplis  dans  la  théorie  de 
la  chaleur,  une  notion  plus  nette  et  plus  précise  s'est  dégagée. 

En  1862,  M.  Clausius  introduisait  dans  la  science  la  notion  de  la  chaleur 
spécifique  vraie  ou  absolue,  et  en  même  temps  il  montrait  que  la  loi  de  Dulong 
et  Petit  devait  être  rectifiée  par  la  substitution  de  la  chaleur  spécifique  abso- 
lue à  la  chaleur  spécifique  vulgaire  (i). 

Que  faut-il  entendre  par  la  chaleur  spécifique  vraie  ou  absolue? 


*  CHALEUR  SPECIFIQUE  ABSOLUE. 

Lorsqu'on  chauffe  un  corps  en  général,  on  observe  une  élévation  de  tempë« 
rature  et  un  changement  de  volume.  A  ce  changement  de  volume  correspcmdent 


(1)  Clausius,  Théorie  mécanique  de  la  ehaletrr,  Inti.  Folle,  C.  I,  p. 
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un  travail  extérieur  et  un  travail  intérieur.  Le  travail  externe  résulte  du  dépia- 
cenient  des  points  d'application  de  la  pression  exlérieure,  le  travail  interne 
résulte  du  changement  de  disposition  des  différentes  parties  du  corps.  Le  travail 
externe  et  le  travail  interne  consomment  une  partie  de  la  chaleur  fournie  aa 
corps;  en  outre,  à  Télévalion  de  température  correspond  un  accroissement  de 
Il  chaleur  réellement  existante  à  l'intérieur  du  corps,  ou  un  accroissement  de 
la  force  vive  du  mouvement  qui  constitue  la  chaleur,  quelle  que  soit  d'ailleurs 
la  nature  de  ce  mouvement. 

La  quantité  de  chaleur  fournie  à  un  corps  pour  effectuer  une  transformatico 
se  compose  donc,  comme  l'a  remarqué  IL  Clausius,  de  trois  parties,  la  chaleur 
consommée  en  travail  externe,  la  chaleur  consommée  en  travail  interne  et  l'ao 
croissement  de  la  chaleur  réellement  existante  à  l'intérieur  du  corps.  Cette 
dernière  quantité  de  chaleur  pour  un  accroissement  de  température  d'un  degré 
est  appelée  par  M.  Clausius  la  vraie  chaleur  spécifique  ou  la  chaleur  spécifique 
absolue. 

Si  l'on  désigne  par  dq  l'accroissement  qu'éprouve  la  chaleur  réellement  exis- 
tante à  l'extérieur  d'un  corps  pour  une  élévation  d§  température  £ft,  par  K  la 
chaleur  spécifique  absolue  du  corps  dans  les  conditions  particulières  de  pres- 
sion ou  de  température  où  le  corps  est  placé,  on  a,  par  définition, 

^  -  HT- 

Celte  chaleur  spécifique  absolue  dépend-elle  des  conditions  dans  lesquelles 
le  corps  est  placé  ou  bien  est-elle  invariable  et  indépendante  de  l'état  physique 
du  corps? 

Rankine  admettait  que  la  chaleur  spécifique  absolue  d'un  corps  est  constante 
lorsque  le  corps  conserve  le  même  état  physique,  solide,  liquide  ou  gazeux, 
mais  que  le  passage  d'un  état  à  l'autre  peut  eiUraiiier  des  variations  considérables 
de  cette  quantité.  M.  Clausius  a  émis  l'opinion  contraire;  il  a  admis  que  la 
chaleur  spécifique  absolue  d'un  corps  est  indépendante  de  Tétat  physique. 

Devant  cette  divergence  d'opinions  il  ne  semblera  peut-être  pas  inutile  de 
reprendre  l'étude  de  cette  question  d'après  les  principes  mêmes  de  la  thermo- 
dynamique, en  parlant  de  la  notion  môme  de  la  chaleur  réellement  existante  à 
l'intérieur  d'un  corps,  telle  qu'elle  résulte  de  la  définition  donnée  par  M.  Clau- 
sius (1). 

Lorsqu'un  corps  éprouve  une  transformation  telle  que  la  température  reste 
constante,  on  peut  supposer,  d'après  ce  que  l'on  vient  de  dire,  que  la  chaleur 
réellement  existante  à  l'intérieur  du  corps  demeure  invariable;  en  d'autres 
termes,  on  peut  supposer  que  la  chaleur  réellement  existante  dépende  unique- 
ment de  la  température. 

Kn  général,  il  n'est  pas  possible  de  vérifier  directement  l'cxactiludc  de  celle 
proposition.  S'il  est  toujours  facile  d'évaluer  la  chaleur  consommée  en  travail 
externe,  on  ne  peut  évaluer  à  priori  la  chaleur  consommée  en  travail  ini/ricur. 

(i)  Bulletin  de  la  Société  philomaihùjue^  G*  série,  t.  XII,  p.  15. 
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[1  est  toutcrois  un  cas,  celai  des  gaz  parfaits,  où,  par  suite  de  l'absence  de  tra- 
rail  intérieur,  il  est  possible  de  reconnaître  que  la  proposition  est  bien  d'ac- 
cord avec  Texpérience. 

Lorsqu'un  corps  éprouve  une  transformation  sans  variation  de  chaleur,  c'est- 
à-dire  sans  recevoir  et  sans  perdre  de  chaleur  par  reiTct  des  corps  environnants, 
une  portion  de  la  chaleur  réellement  existante  à  l'intérieur  du  corps  est  en 
frénéral  consommée  en  travail  externe  ou  interne,  la  température  du  corps  varie. 
Hais  dans  le  cas  particulier  d*un  gaz  parfait  qui  se  détend  sans  variation  de  cha- 
leur et  sans  effectuer  de  travail  externe^  le  travail  interne  est  nul,  la  quantité 
de  chaleur  réellement  existante  à  l'intérieur  du  corps  doit  demeurer  constante^ 
et  par  suite  la  température  doit  rester  invariable.  Ce  résultat  est  confirmé  par 
Texpérience. 

Si  Ton  admet  que  la  chaleur  réellement  existante  à  l'intérieur  d'un  corps 
dépende  uniquement  de  la  température,  on  peut  reconnaître  que  la  chaleur 
spécifique  absolue  d'un  corps  est  indépendante  de  l'état  physique  du  corps,  de 
sa  densité  et  de  la  température. 

I.  Considérons  un  corps  qui  puisse  se  présenter  à  la  même  température  et  à 
la  même  pression  sous  deux  états  différents  que  nous  désignerons  par  A  et  A'. 

Supposons  la  série  suivante  d'opérations  effectuées  sur  l'unité  de  poids  du  corps 
considéré  :  l"*  on  porte  le  corps  A  de  la  température  t  à  la  température  infini- 
ment voisine  t  +  dt;  i'  on  opère  le  changement  d'état  à  cette  température^ 
3*  on  ramène  le  corps  sous  le  nouvel  état  A'  à  la  température  initiale;  4^  on 
opère  le  changement  d'état  à  cette  température  t. 

Dans  la  seconde  et  dans  la  quatrième  opération  la  chaleur  réellement  exis^ 
lante  ne  change  pas.  Dans  la  première  opération  la  chaleur  réellement  exis- 
tante s'accroît  de  Kdt,  en  désignant  par  K  la  chaleur  spécifique  absolue  du 
corps  sous  l'état  A  dans  les  conditions  indiquées.  Dans  la  troisième  opération 
la  chaleur  réellement  existante  diminue  de  K'dt  en  désignant  par  K'  la  chaleur 
>()«>cifique  absolue  du  corps  sous  l'élat  A'. 

Le  cycle  est  fermé.  La  chaleur  existante  à  la  fin  des  opérations  est  la  même 
qu'au  commencement;  par  suite  K  =  K'.  La  chaleur  spécifique  absolue  dans  les 
mêmes  conditions  de  température  et  de  pression  est  donc  la  même  pour  ?e  corps 
considéré  sous  les  deux  états  distincts  A  et  A';  la  chaleur  spécifique  absolue  est 
donc  indépendante  de  l'état  physique. 

II.  Considérons  un  corps  à  la  température  (  sous  une  certaine  pression. 

Supposons  lasérie  suivante  d'opérations  effectuées  sur  l'unité  de  poids  du  corps  : 
l' on  élève  la  température  sous  la  pression  conr.idérée  de  (  a  t-\-dt;  2"  on  com- 
prime le  corps  à  la  nouvelle  température  t-\-dt;  3**  on  refroidit  le  corps  sous  la 
nouvelle  pression,  de  manière  à  ramener  le  corps  à  la  température  initiale  t\ 
4'  on  diminue  la  pression  à  cette  température  t,  de  m.riièr.?  à  ramener  le  corps 
iTctal  initiai 

La  chaleur  réellement  existante  s'accroît  de  Ki(  dai\»l;i  prcMniAre  opération 
^(diminue  de  K'dt  dans  la  troisième  opération;  elle  ne  (Inigt  pa^  dans  les 
iulres  opérations. 
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Le  cycle  est  fermé.  La  chaleur  réellemeat  exisianie  à  la  fin  des  opérations 
est  la  même  qu'au  commencement;  par  suite  K=K'.  La  chaleur  spécifique 
absolue  à  la  température  t  est  donc  indépendante  de  la  pression  supportée  par 
le  corps  ou  de  sa  densité. 

IlL  Considérons  un  gaz  à  la  température  i  sous  une  certaine  pression. 

Supposons  la  série  suivante  d'opérations  effectuées  sur  Funité  de  poids  do 
gaz  :  1"^  on  diminue  la  pression  à  la  température  constante  t,  de  manière  à  arae- 
ner  le  gaz  à  l'état  de  gaz  parfait;  2""  on  élève  la  température  du  gaz  parfait  de  t 
kt'\'dt'j  3^  on  comprime  le  gaz  parfait  à  la  nouvelle  température  t-\-di^  de 
manière  à  ramener  le  gaz  à  la  pression  initiale;  4*  on  refroidit  le  gaz  sous  cette 
pression  et  on  ramène  le  gaz  à  la  température  initiale. 

La  chaleur  réellement  existante  s'accroît  de  KA  dans  la  seconde  opération 
et  diminue  de  K'dt  dans  la  quatrième  opération;  elle  ne  change  pas  dans  les 
deux  autres  opérations. 

Le  cycle  est  fermé.  La  chaleur  réellement  existante  à  la  fm  des  opérations^  est 
la  même  qu'au  commencement;  par  suite  K==K'.  La  chaleur  spécifique  abso- 
lue d*un  gaz  à  une  certaine  température  est  donc  la  même  que  la  chaleur  spé- 
cifique absolue  du  même  gaz  amené  à  l'état  parfait  à  la  même  température. 
Hais  alors  la  chaleur  spécifique  absolue  du  gaz  parfait  est  I»  chaieur  spécifique 
de  ce  gaz  sous  volume  constant;  elle  est  indépendante  de  la  température.  La 
chaleur  spécifique  absolue  d'un  gaz  e^t  donc  indé[)endante  de  la  température. 
D'ailleurs  la  chaleur  spécifique  absolue  d'un  corps  est  indépendante  de  l'étal 
physique  du  corps  ou  de  la  pression  que  supporte  le'  corps,  par  conséquent  la 
chaleur  spécifique  absolue  d^ub  coi*ps  est  égaiement  indépendante' de  ha  tem- 
pérature. 


LOI  DE  DULONG  IT  VETIT  POUR  LES  OAZ  PARFAITS. 

On  admet  depuie  longtemps  pour  les  gaz  l'enetehce  d'un  éM  limUê,  carac- 
térisé par  les  lois  de  Mariette  et  de  Gay-Luesaicy  tel  que  le  travail  intérieur  soit 
nui;  l'air,  l^'azote^  Th^ydrogène,  par  exemple,  dans  les  conditions  6ù  nous  obser> 
vons  habituellement  ces  gasr^  s'écartent  très  peu  de  cet  état  piÈffaU.'  L'evistence 
de  cet  état  implique  nécessairement  la  loi  de  Duloag  et  Petit  relative  aux  cha- 
leurs spécifiques  absolues,  si  Ton  adopte  les  idées  émises  par  H.  Clausius  au  sujet 
du  mouvement  qui  constitue  la  chaleur  (1)^. 

En  désignant  par  &  et  ô  les  chaleurs  spécifiqiié^  viiigsuves  sous  pression  con- 
stante et  80U6  volume  eonstaiit  d'un  gaz  parfait,  par  v  le  volume'  spécifiée  dû 
gàzà'la  pression  p  et  à  la  température  absolue  T,  par  A  l'équivalent^  calorifique 
du  tipavail,  ii  existe  entre  les  deux  chaleurs  spécifiques  la  relation  i 

(1)  C-c  =  APi. 

(i)  bulletin  de  la  Société  phUomathique,  7*  série,  t.  i,  p.  3. 
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Celte  relation  s'applique  à  un  volume  quelconque  de  gaz,  si  Ton  prend  pour 
Cet  Cy  non  plus  les  chaleurs  spécîûques  telles  qu'on  les  définit  ordinairement. 
Biais  les  quantités  de  chaleur  qu'il  faut  appliquer  au  poids  de  gaz  correspon- 
dant à  ce  volume  pour  échauffer  le  gaz,  soit  sous  pression  constante^  soit  sous 
volume  constant. 

Afin  de  ne  laisser  aucun  doute  à  ce  sujet,  supposons  que  le  gaz  soit  pris  sous 
OD  volume  arbitraire  V  à  la  pression  p  et  à  la  température  T  ;  désignons  par  Ci 
et  Ci  les  quantités  de  chaleur  nécessaires  pour  élever  d'un  degré  la  température 
de  cette  masse  de  gaz  sous  pression  constante  et  sous  volume  constant.  On  a  la 
relation  : 

Si  Ton  prend  tous  les  gaz  parfaits  sous  le  même  volume  Y,  dans  les  mêmes 
conditions  de  température  et  de  pression,  la  différence  correspondante  Ci — Ci 
est  une  quantité  constante  pour  tous  les  gaz  parfaits. 

M.  Clausius  est  parvenu  à  rattacher  le  théorème  de  Carnot,  qui  est  le  théorème 
fondamental  de  la  thermodynamique,  aux  principes  généraux  de  la  mécanique, 
en  considérant  la  chaleur  comme  un  mode  particulier  de  mouvement  (1). 

L*état  d'un  corps  est  alors  défini  par  deux  variables,  la  température  absolue 
et  la  durée  t  de  la  révolution  du  mouvement  indéterminé  qui  constitue  la  cha- 
leur. En  désignant  par  K  la  chaleur  spécifique  absolue,  la  quantité  de  chaleur 
rfQ  nécessaire  pour  opérer  une  transformation  élémentaire  de  l'unité  de  poids 
d'un  corps  a  pour  expression  : 

dQ  =  2KdT+2KT  t*. 

Cette  relation  s'applique  évidemment  à  une  masse  quelconque  de  gaz,  si  l'on 
représente  par  K  la  chaleur  spécifique  absolue  qui  correspond  à  cette  masse. 

Afin  de  ne  laisser  aucun  doute  à  ce  sujet,  supposons  que  le  gaz  soit  pris  sous 
le  volume  V,  considéré  précédemment,  à  la  pression  p  et  à  la  température  T  ; 
désignons  par  v  la  valeur  particulière  de  la  chaleur  spécifique  absolue  dans  ce 
cas,  c*est-à*dire  l'accroissement  de  la  chaleur  réellement  existante  à  l'intérieur 
dagaz  pour  une  élévation  de  température  d'un  degré.  La  quantité  de  chaleur  dQ 
absorbée  dans  une  transformation  élémentaire  a  pour  expression  : 

dQ  =  2YrfT+2'ïTi*. 

Si  le  gaz  se  dilate  sous  la  pression  constante  p,  la  quantité  de  chaleur  c(Q  esl 
^m  égale  à  CidT.  La  relation  précédente  peut  alors  s'écrire  sous  la  forme 

(î)  (Cl— k)  7f-  =  7  y +2t-T. 

(1)  Cucsii's,  \ima\t^  de  Poggendorfft  CXLII,  p.  142.  —  Journal  de  physique  théorique  et 

¥»m,  1. 1,  p.  72. 
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S'il  s*agit  d'un  gaz  parfait,  comme  nous  le  supposons,  la  chaleur  tpédfiqne 
absolue  est  égale  à  la  chaleur  spéciRque  sous  Tolume  constant;  par  consé- 
quent les  deux  quantités  de  chaleur  Ci  et  7  sont  égales.  La  différence  des  deoi 
quantités  de  chaleur  Ci— 7  est  donc  indépendante  de  la  nature  du  gaz;  cette 
diiïérence  conserve  la  même  valeur  pour  tous  les  gaz  parfaits  pris  sous  le  roéffle 
volume  V  à  la  pression  p  et  à  la  température  T. 

Pour  un  second  gaz  parfait,  pris  sous  le  même  volume  dans  les  mêmes  condi« 
tiens  de  température  et  de  pression,  on  aura  de  même,  en  désignant  par  y  la 
quantité  qui  correspond  à  7,  par  i'  la  nouvelle  durée  d'une  révolution  : 

(Cl  — Tf)-Y  ^Î^T*^^  T' 

On  déduit  immédiatement  de  ces  deux  dernières  équations,  en  désignant  par 
log  un  logarithme  népérien  : 

7  dlog  (Ti*)  =  i  diog  (Ti'2). 

La  température  et  la  durée  de  révolution  varient,  la  pression  reste  constante! 
en  intégrant  cette  dernière  relation  et  en  désignant  par  ^(p)  une  quantité  qu 
dépend  uniquement  de  la  pression,  on  obtient  la  nouvelle  relation  : 


Laissons  maintenant  la  température  constante  et  faisons  varier  la  pression  ; 
on  a  par  différentiation  : 

a   di       .  ,  di'         ,,  .   , 

Chacun  des  gaz  a  été  comprime  à  température  constante.  La  chaleur  néces- 
saire pour  opérer  la  compression  est  donnée  par  la  valeur  générale  de  dQ  en 

supposant  T  constant  ;  elle  est  égale  à  2 7T  -r  pour  le  premier  gaz. 

Celte  quantité  de  chaleur  est  uniquement  employée  en  travail  extérieur.  La 
variation  de  volume  est  la  même  pour  tous  les  gaz  parfaits,  par  conséquent  la 
chaleur  employée  est  la  môme  pour  tous  les  gaz.  Par  suite  le  premier  membre 
de  la  dernière  relation  est  nul,  ^'(P)  =  0;  la  fonction  ^(p)  est  donc  indépen- 
dante de  la  pression. 

On  a  donc  en  général  pour  deux  gaz  parfaits  la  relation  : 

-::  X  ï;î7  =  const. 
Mais  pour  chaque  gaz  les  doux  variables  qui  définissent  l'état  du  gaz,  latcm-    ^  ^ 
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pératnre  el  la  dnrie  d'une  révolutioa,  sont  deux  variables  indépendantes  ;  cela 
exige  que  la  ffelatimi  précédenle  aoit  satisfaite  en  posant  séparément  : 


r;  ^  const. 

La  première  condition  n'est  autre  chose  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  appli- 
quée aux  chaleurs  spécifiques  absolues  ou  aux  chaleurs  spécifiques  sous  volume 
constant  dans  le  cas  des  gax  parfaits. 

D'après  la  relation  (2)  le  rapport  des  deux  quantités  de  chaleur  Cl  et  7  a 
pour  expression  : 

Le  rapport  -j-*  d'après  la  seconde  condition,  est  indépendant  de  la  nature  du 

fu  parfait. 
La  seconde  condition  conduit  d'après  cela  à  cette  coneludon  :  dans  le  cas  des 

gax  parfaits,  le  rapport  de  la  chaleur  spécifique  vulgaire  sous  pression  constante 

i  la  chaleur  spécifique  absolue  ou  à  la  chaleur  spécifique  sous  volume  constant 

est  une  quantité  constante  pour  tous  les  gaz.  Dans  le  cas  des  gaz  parfaits  la  loi 

de  Dulong  et  Petit  s'applique  aussi  bien  aux  chaleurs  spécifiques  sous  pression 

constante  qu'aux  chaleurs  spécifiques  absolues  ou  aux  chaleurs  spécifiques  sous 

Yolume  constant. 


EXPRESSION  GÉNÉRALE  DE  LA  LOI  DE  DULONG  ET  PBTIT. 

Si  l'on  désigne  par  m^m!...  les  poids  de  volumes  égaux  de  diffërents  gaz  par- 
faits SOUS  le  même  volume,  dans  les  mômes  conditions  de  température  et  de 
pression,  pari,  V...  les  chaleurs  spécifiques  absolues  de  ces  gaz,  les  produits 
mk^m'V ...  ont,  d'après  ce  qui  précède  une  valeur  constante  pour  ces  différents 
gaz. 

En  désignant  par  ^  cette  quantité,  la  loi  de  Dulong  et  Petit  est  donc  exprimée 
par  la  relation  : 

mk  =  m'k!  =  . . .  =  j*. 

La  chaleur  spécifique  absolue  ast  indépendante  Je  l'état  physique  ;  la  relation 
précédente  est  donc  applicable  à  toute  espèce  de  corps,  si  l'on  désigne  par  m,  ut' 
les  poids  de  ces  différents  corps  pris  sous  le  même  volume,  à  la  même  tempéra- 
lore  et  à  la  même  pression,  lorsque  ces  différents  corps  sont  amenés  à  Tétat  de 
%n  parfaits. 

Pour  énoncer  cette  loi  d'une  manière  plus  explicite,  il  faut  distinguer  deux 
cas,  suivant  qu'il  s'agit  de  corps  simples  ou  de  corps  composés. 
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1*  Corpê  itmpUi. 

Les  poîdft  m^mf  des  difiérento  oor|»»  iîai|det  foM  alors- te  poids  aloiDîqo» 

de  ces  corps.  La  loi  deDiilong  et  Petit  s'énonce  donc  ainsi  dans  le  cas  des  corps 
simples  : 

Le  produit  du  poids  atomique  d*ttfi  cor^  simple  par  sa  chaleur  ^féei/iqu» 
absolue  est  une  qtMntité  constante  pour  tons  les  corps  simples. 

Bésignooi  ptr  I  le  pdMt  d^tti  oDir^  èottpoeé,  piT  K  «à-  ektlMT  tpéciflipie  alh 
solue.  Le  produit  HK  représente  raceroisseiftent  As  la  chalew  réeUettient  exik- 
taile  à  Fintépienr  dli  oorp^  «Hmpoeé  pbor  nm  éléitalkm  de  température  d*uii 
degré. 

Cette  quantité  de  chaleur,  on  Ta  vu  précédemment,  est  indépendante  de 
l'état  physique  du  corps  composé;  elle  est  donc  la  même  lorsque  les  atomes  sont 
libres. 

Désignons  par  m,  m'  les  poids  atomiques  des  différents  corps  simples  qui 
forment  le  corps  oompoêé»  par  t^  II'  les  cMows  qiAeiflquiss  absilaet  de  ces 
corps  simples,  par  n,  n'  les  nombres  d'atomes  qui  entrent  dans  la  oonstilutioa 
du  corps  composé. 

On  a  la  relation  : 

^  KK as niO' +  «^wr  +  ... 

En  dés^tat  p&r  ^i  la  côartatite  rttttite  aoi  corps  simples  : 

tnk  =  m'k'  =  . . .  =  p.. 
Par  suite  on  a  la  relation  : 

M 


n  +  w'  -h 


XK  =  ,. 


La  loi  de  Dulong  et  Petit  s'iétonce  ésM  Msi  daas  le  cas  des  corps  composés  : 

Le  produit  dupoids  aiomiqme moym  d'un  corps  eompoêé  pair  sa  ckaleyfr  $fé^ 
cifique  absolue  est  une  quantité  constante  pour  tous  les  corps  composés;  cette 
quanHté  eonstMUe  est  la  même  qm  pour  les  «t^rps  simples. 

On  retrouve  ainsi  les  lois  énoncées  pour  la  première  fois  par  M.  GhiMius. 

La  loi  de  Dulong  et  Petit,  rectifiée  dans  le  sens  des  chaleurs  spécifiques  abso- 
lues, coiçcide  dans  le  cas  des  gaz  parfaits  avec  la  loi  des  chaleurs  spécifiques  vul- 
gaires, mais  ces  deux  lois  présentent  un  écart  très  considérable  dans  le  cas  des 
osvps  solMes. 

Dans  le  cs^^Abs  gttk  pAîfaiUsr  la  diaSéuV  spëcttqûe  sons  volume  constant  coïncide 
mft  la  ehMsttV  ^éciflque  absiohVd.  Si  f  oti  désigne  en  général  par  ir  le  poids 
atoA^îque  d'«in  pit  emplis  (m  to  poid^  atotkiiqae  moyen  d^un  gas  composé,  par  c 
sa  chaleur  spécifique  sous  volume  constant,  on  a  la  relation  : 

'C  «±=pl. 
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Le  rapport  des  ehettun  spédflqaee  sens  piesmn  emmaalli  et  smis  Yfrthme 
constant  des  gax  qui  se  rapprochent  le  plus  de  Télat  parfait  est  sensiblement  ^al 

Q 

à  1  y4.  Si  l'on  désigne  par  G  la  chaleur  spécifiqae  sous  pression  constante,  -  =  1 ,4  ; 

c 

on  a  par  suite  la  relation  : 

Les  corps  solides  très  éloignés  de  leur  peint  de  fusion  paraissent  offrir  un 
ensemble  de  propriétés  générales,  qui  constituent  un  état  limite,  que  l'on  peut 
appeler  l'étal  solide  parCaût.  Dans  cd  état  particulier  les  forées  moléiaiâffesont 
une  valeur  sensiblement  constante,  indépendante  de  la  température  etiachaltur 
spécifique  da  corps  solide  est  sensiblemeat  égale  au  triple  de  la  chaleur  spéci  - 
fique  absolue  (1).  Si  l'on  désigne  par  Ci  la  cfa^lcur  spèciGque  Tulgaira  du  corps 
solidCt  le  produit  de  cette  chaleur  spécifique  par  le  poids  atomique  est  alors 
ég  •!  au  triple  de  la  cooslante  ^, 

Cl  «  =  3  fi 
On  déduit  des  deux  dernières  rdatio  s 

Ainsi  le  produit  de  la  chaleur  spécifique  vulgaire  pour  les  corps  solides,  au 
moins  à  l'état  parfait,  par  le  poids  atomique  est  sensiblement  égal  au  double  du 
produit  obtenu  en  multipliant  la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  par 
le  poids  atomique.  La  théorie  permet  ainsi  de  rendre  compte  d'une  propriété 
1res  connue. 


APPLICATtOIlS. 

La  loi  de  Duleng  et  Petit,  rectifiée  dans  le  sens  des  chaleurs  spécifiques 
absolues,  permet  d'étudier  un  certain  nombre  de  propriétés  des  corps  à  l'état 
gazeux  ou  à  l'état  solide  (2).  On  indiquera  seulement  ici  une  application  qui  se 
rapporte  particulièrement  à  la  chimie  (3). 

Lorsqu'un  gaz  se  détend  sans  variation  de  chaleur,  la  pression  p  du  gaz  est 
liée  au  volume  v  du  gaz  par  la  relation  pt?"*  =  constante.  Le  coefficient  de 
déleole  m  est  le  rapport  des  deuv  dndeurs  spécifiques  du  gai  soub  pression  con- 
stante et  sous  volume  constant. 

(1)  (Umple*  rendus  de$iéance$  de  l' Académie  det  iciences,  t.  LUI,  p.  V34;  t.  LXU,  p.  4(JL 
-  ArmaleM  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  i.  XIIV,  p.  306. 

(2)  Rame  tdetUifque,  2*  série,  9*  année,  p.  1177. 

(3)  Comptes  rtndus  des  séances  de  V  Académie  des  sciences,  t.  LXIX,  p.  1137. 
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Dans  le  eu  pirtieulier  des  gai  parfaits,  le  toefBdent  de  dilaiite  m  a  donc 
pour  faleur 

D'après  la  relation  (1)  le  eoeffident  de  détente  d'on  fas  parfait  peut  être 
représenté  par  la  formule 


m^l+^ÇxJ. 


Dans  eette  formnle  9  eet  le  folame  spédflqne  da  gu  sons  la  pression  p  et  à 
la  température  T. 

Supposons  qu*il  s'agisse  d'un  gu  eomposé.  Désignons  par  M  le  poids  du  com- 
posé, par  N  le  nombre  des  atomes  qui  entrent  dans  le  gas  eomposé,  par  f»  ia 
eonstante  définie  préeédemmenU  On  a,  d'aprte  la  loi  de  Dulong  et  Petit, 

Le  eoeffleient  de  détente  m  du  gas  eomposé  a  done  pour  Taleur  : 

Le  volume  vil  est  le  tolume  occupé  par  le  poids  H  du  gai  composé  à  h 
pression  p  et  la  température  T.  Désignons  par  V  V  la  somme  des  ▼oli!imes  occupés 

dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de  pression  par  les  gaz  simples 
qui  entrent  dans  le  gaz  composé,  par  A  la  condensUion  du  gaz  composé.  La 
condensation  A  est  définie  par  la  relation  : 


oM 


=  (1  ^  A)  ^V. 


Les  gaz  simples  à  l'état  parfait  ont  le  même  coefficient  de  détente  m'.  Si  T^n 
suppose  par  conséquent  un  mélange  formé  par  tous  les  gaz  simples  qui  forment  1' 
gaz  composé,  le  coefficient  m'  de  ce  mélange  se;  a  donné  par  une  relation  u;  • 
logue  à  la  précédente  : 

En  comparant  les  deux  coefficients  ue  détente  m  et  m',  on  déduit  desrelaiioas 
précédentes  : 

m'-i       ^       -^^ 
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La  condensation  d'un  gai  composé  s'exprime  simplement  en  fonction  du 
coefCcient  de  détente  du  gai  et  du  coefficient  de  détente  des  gai  simple  >. 

Cette  relation  est  une  loi  limite  que  les  gaz  suivent  d'autant  mieux  qu'ils  8*é- 
eartent  moins  de  la  loi  de  Hariotte  et  que  le  travail  intérieur  est  pins  faible. 

lies  expériences  sur  la  détente  des  gaz  font  connaître  le  coefficient  de  délente 
des  gaz  simples  ou  composés,  m'  ou  m;  il  est  donc  possible  de  déduire  de  la 
relation  précédente  la  valeur  de  la  condensation  A  dans  un  gaz  composé. 

L'oxyde  de  carbone  est  un  gai  composé  qui  s'écarte  peu  de  la  loi  de  Mariette, 
d'après  les  expériences  de  Regnault  et  dans  lequel,  d'après  l'observation  de 
H.  Him,  la  chaleur  consommée  en  travail  interne,  lorsque  le  gai  se  dilate  sous 
!a  pression  de  l'atmosphère,  est  très  faible.  La  relation  précédente  est  donc 
ippUcable  à  ce  gaz.  D'ailleurs  les  expériences  de  Cazin  ont  fait  voir  que  le  coef- 
Scient  de  détente  m  de  l'oxyde  de  carbone  est  égal  an  coefficient  de  détente  m' 
les  gaz  simples;  par  conséquent^  la  condensation  de  la  vapeur  de  cartione  et  de 
[*oxygène  est  nulle  dans  l'oxyde  de  carbone. 

L'acide  carbonique  s'écarte  davantage  de  la  loi  de  Mariette;  le  travail  inté- 
rieur commence  à  être  sensible  dans  ce  gai.  Le  coefficient  de  détente  m  de 
l'acide  carbonique  est  1,291  d'après  les  expériences  de  Cazin.  Si  l'on  ap- 
plique cependant  à  ce  gaz  la  relation  précédente^  en  prenant  pour  m' la  valeur 
1,41,  on  trouve  pour  la  condensation  A  de  l'acide  carbonique  la  valeur  0,29  qui 

1 

s'écarte  peu  de  ^' 

La  loi  de  Dulong  et  Petit,  appliquée  aux  chaleurs  spécifiques  absolues,  peut 
donc  conduire  à  déterminer  la  constitution  d'un  gaz  composé;  en  particulier  dans 
le  cas  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carbonique,  cette  loi  confirme  l'hypo- 
thèse généralement  acceptée  par  les  chimistes  relativement  au  volume  de  la 
vapeur  de  carbone. 


m  U  TRÂNSFORIIÂTION  iLLOTROPIDDE  DD  PBOSPBOI(E; 


Par  J.  MOUTIER 


i.  —  La  transformation  du  phosphore  blanc  en  phosphore  rouge  et  la  transfor- 
mation inverse  du  phosphore  rouge  en  phosphore  blanc  ont  été  l'objet  de 
nombreux  travaux,  qui  ont  été  analysés  dans  le  tome  I  de  VEncyclopédie 
chimique  ;}e  vais  les  rappeler  brièvement. 

Lorsq«*on  chauffe  une  quantité  suffisante  de  phosphore  blanc  en  vase  clos  à 
une  température  assez  ilevée,  on  trouve,  après  refroidissement,  du  phosphore 
rooge  et  une  certaine  quantité  de  phosphore  blanc.  Lorsqu'on  chauffe  à  la  même 
température,  dans  le  même  vase,  une  quantité  suffisante  de  phosphore  rouge,  on 
trouve,  après  refroidissement,  dû  phosphore  rouge  et  une  certaine  quantité  de 
phosphore  blanc. 

M.  Hittorf  a  déterminé  les  poids  de  phosphore  blanc  obtenus  dans  les  deux 
cas.  M.  G.  Lemoine  a  fait  voir  que  la  durée  de  chauffe  a  une  influence  sensible 
sur  le  phénomène  ;  en  soumettant  le  phosphore  à  l'action  de  la  chaleur  pendant 
une  durée  supérieure,  à  celle  des  expériences  de  M.  Hittorf,  M.  G.  Lemoine  a 
montré  que  la  proportion  de  phosphore  blanc  formé  atteint  la  même  limite  dans 
les  deux  cas.  Soit  que  l'on  parte  du  phosphore  blanc,  soit  que  l'on  parte  du 
bosphore  rouge,  en  chauffant  l'enceinte  à  la  température  de  440  degrés  pendant 
un  temps  suffisamment  long  et  en  la  laissant  refroidir  ensuite,  on  trouve  un 
poids  limité  de  phosphore  blanc  égal  à  3^,  6  par  litre. 

MH.  Troost  et  Hautefeuille  ont  établi  que  fa  transformation  du  phosphore  est 
limitée  à  chaque  température  par  une  tension  de  transformation.  Cette  tension  de 
transformation  est  inférieure,  pour  chaque  température,  à  la  tension  de  la 
vapeur  saturée  émise  par  le  phosphore  blanc  :  ainsi,  à  la  température  de 
440  d^és,  la  tension  de  vapeur  du  phosphore  blanc  est  7*^,  5,  la  tension  de 
transformation  est  1*^*°,  75.  Si  l'on  représente  chacune  de  ces  tensions  par 
l'ordonnée  d'une  courbe  ayant  pour  abscisses  les  températures,  la  courbe  des 
tensions  de  transformation  est  au-dessous  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur 
du  phosphore  blanc. 

2.  —  H.  Hittorf  avait  émis  l'idée  que  le  phosphore  rouge  possède  une  tension 
de  vapeur  distincte  de  la  tension  de  vapeur  du  phosphore  blanc  pour  la  même 
température.  Cette  manière  de  voir  était  en  contradiction  avec  une  opinion 
répandue  ;  on  admettait,  comme  un  fait  suffisamment  établi,  que  les  tensions 
des  vapeurs  émises  à  une  même  température  par  un  même  corps  à  l'état  solide 
et  à  l'état  liquide  étaient  identiques. 

J'ai  essayé  de  montrer  que  l'application  des  principes  de  la  thermodynamique 
conduit  à  une  conclusion  opposée,  qu'il  existe  une  différence  entre  les  deux 

«8* 
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En  Ifaermodjnamique.  lorsqu'il  est  question  de  changement  d'Ëtat,  il  n'y  a 
as  lieu  de  distinguer  un  changement  d'état  chimique  d'un  changement  d'état 
ihysique.  Deut  cas  se  présentent  :  le  changement  d'état  est  réversible  ou  ir- 
ëversible.  Dans  le  premier  cas  le  théorème  de  Carnot  est  applicahle,  dans 
e  second  cas  le  théorème  de  Carnot  cesse  d'être  applicable. 

Le  théorème  du  Carnot  joue  un  gianil  rôle  dans  l'étude  des  changements  d'état 
tfiysique.  On  l'a  appliqué  d'abord  à  l'étude  de  la  vaporisation  :  on  savait  que  la 
ansiuu  d'une  vapeur  saturée  esl  liée  à  la  lempérature.  En  fait  de  Tusion,  personne 
le  songeait  à  établir  une  liulson  entre  la  lempérature  de  fusion  et  la  pression, 
lorsque  M,  J.  Thomson  a  été  conduit,  par  le  théorème  de  Carnot,  à  établir  en- 
Ire  le  point  de  fu.^ion  el  la  pression  une  dépendance,  confirmée  depuis  d'une 
mamèrc  complèlf  ]iar  l'eipérienKL". 

Appliquons  le  théorème  de  Cartiot  à  la  transformation  directe  du  phosphore 
ronge  en  phosphore  blanc. 

Soient  L  la  chaleur  absorbée  par  l'unité  de  poîd^  île  phosphore  rouge  passant 
i  l'état  de  pbosphore  blanc  ; 

A  l'équivalent  caloriliipie  du  travail; 

T  la  température  absolue  à  laquelle  s'accomplit  la  translormalioii  réversible; 

r  le  volume  spécifique  du  jdiosphore  rouge  ; 

r'  le  volume  spécilique  iln  pbosphnre  blanc; 

p  la  pression  sous  laquelle  s'accomplit  la  transformation. 

Le  ihéorèmp  de  ('.;irnot  donne  la  relation  : 

Lo  pbo'^phorG  lougn  absorbe  de  h  ilialeur  en  passant  à  l'état  de  phosphore 
blanc    la  ib  deur  L  ab«oibi  e  lUns  la  tiansformalion  est  positive. 

Le  volume  '.pocdiqui,  du  phosphore  blanc  est  supérieur  au  volume  spécifique 
du  phosphore  rouge    la  diffcremi,  de  volume  v'  —  v  esl  positive. 

Par  consLquent  le  r  ipport  -pr,  e-'t  positif;  la  conrhe  de  transformation  allotro* 

^uedii  pbjspliorL  j  une  ordonnée  rroissanle  lorsque  la  température  s'élève. 

6.  —  11  s'ai;il  rttaiittenanl  dp  déterminer  la  position  de  cette  courbe  de  trans- 
Cjnnstion  du  phosphore  par  rapport  aux  courbes  des  tensions  de  vapeur. 

Celte  àéterminalion  repose  sur  la  considérallon  des  cycles  isollieimiques  ré- 
vertibies  que  f^  eiwjflttrt»  pour  résoudre  un  problème  inverse  (1),  pour  déter- 
miner In  [1"-  >n?(ODs  d  '"^  par  un  corps  solide  et  par 
!fl  mtini  i                          >ft  taj 

Plr«ii>'>  a^^^Ê  'onnéc!!  les  ])ressions  p  ; 

'jrend  l'unité  de  poids 

j^jh^sp,      ^^F  ^^^H  ou  P,  telles  quedans 

MCOoniIil"      ^h  ^^H  phosphore  blanc  et 


\^ 
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tensions  de  vapeur,  que  cette  différence  est  très  faible,  il  est  vrai,  dans  le  cas 
de  l'eau  liquide  et  de  la  glace  à  zéro,  mais  que  cette  différence  existe  néan- 
moins et  peut  même  être  calculée. 

Les  expériences  de  HH.  Troost  et  Hautefeuille  ont  été  le  point  de  départ  de 
ces  recherches  de  thermodynamique.  En  appliquant  certaines  propriétés  des 
cycles  non  réversibles,  j'avais  été  conduit  à  une  explication  du  fait  observé  par 
HM.  Troost  et  Hautefeuille,  la  formation  du  phosphore  rouge  dans  la  partie  la 
plus  chaude  de  l'enceinte. 

3.  —  M.  G.  Lemoine  a  consacré  à  Vétu4e  des  équilibres  chimiques  un  article 
très  important  de  YEncyclopédie  chimique.  A  propos  du  phosphore,  je  trouve 
le  passage  suivant  (1)  : 

«  A  cette  même  question  se  rattache  celle  de  savoir  si  le  phosphore  rouge  se 
vaporise  avant  de  se  transformer  en  phosphore  ordinaire.  H.  Houtier  est  arrivé 
à  cette  conclusion  en  cherchant  à  établir  d'après  ses  études  théoriques  de  thermo- 
dynamique  qu'un  même  corps,  pris  à  l'état  solide  ou  à  l'état  liquide,  doit  émettre 
des  vapeurs  dont  les  tensions  sont  différentes.  > 

Je  crois  en  effet  que  l'eau  liquide  et  la  glace  à  zéro,  par  exemple,  émettent  des 
vapeurs  de  tensions  inégales,  mais  je  n'ai  jamais  exprimé  cette  opinion  singu- 
lière que  la  fusion  de  la  glace  ou  la  solidification  de  l'eau  devaient  être  précédées 
d'une  vaporisation.  Dans  la  théorie  que  j'ai  développée  au  sujet  des  vapeurs 
émises  par  le  phosphore,  le  phosphore  blanc  et  le  phosphore  rouge  corres- 
pondent à  l'eau  sous  les  deux  états,  solide  et  liquide,  à  zéro.  Je  n'ai  jamais 
pensé  que  la  transformation  allotropique  du  phosphore  dût  être  nécessairement 
précédée  d'une  vaporisation. 

4.  —  Je  n'ai  pas  parlé  jusqu'à  présent  de  la  transformation  allotropique  du 
phosphore  en  dehors  des  tensions  de  vapeur  qui  m'offraient  un  intérêt  parti- 
culier. Je  m'étais  attaché  aux  expériences  de  HM.  Troost  et  Hautefeuille,  parce 
que  ces  expériences  me  conduisaient  à  une  interprétation  de  quelques  faits  fon- 
dée sur  l'inégalité  des  tensions  de  vapeur.  Si  l'on  admet  que  la  conclusion  rela- 
tive à  l'inégalité  des  tensions  de  vapeur  soit  justifiée  par  les  considérations  seules 
de  la  thermodynamique,  los  expériences  de  MM.  Troost  [et  Hautefeuille  sur  la 
transformation  du  phosphore  offrent  un  exemple  de  l'inégalité  entre  les  tensions 
des  vapeurs  émises  à  la  même  température  par  un  même  corps  sous  deux  états 
différents. 

Je  vais  examiner  maintenant,  au  point  de  vue  de  la  thermodynamique,  la 
transformation  directe  du  phosphore  rouge  en  phosphore  blanc  ou  la  transfor- 
mation inverse  du  phosphore  blanc  en  phosphore  rouge. 

5.  —  La  physique  offre  l'exemple  de  corps  qui  peuvent  exister  à  la  même 
température  sous  deux  états  différents,  l'état  solide  et  l'état  liquide,  par  exemple. 
La  chimie  offre  l'exemple  de  corps  qui  peuvent  exister,  à  la  même  température, 
sous  le  même  état  physique,  avec  des  modifications  chimiques  :  ainsi  le  phos- 
phore existe  à  la  même  température,  à  l'état  solide,  sous  deux  formes  différentes 
au  point  de  vue  chimique  ;  ces  formes  peuvent  différer  également  au  point  de 
vue  de  leurs  propriétés  physiques. 

(1)  Tome  I,  2*  fatcicule,  p.  92. 
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En  thermodynamique,  lorsqu'il  est  question  de  changement  d'état,  il  n'y  a 
pas  lieu  de  distinguer  un  changement  d'état  chimique  d'un  changement  d'état 
physique.  Deux  cas  se  présentent  :  le  changement  d'état  est  réversible  ou  ir- 
réversible. Dans  le  premier  cas  le  théorème  de  Carnot  est  applicable,  dans 
le  second  cas  le  théorème  de  Carnot  cesse  d'être  applicable* 

Le  théorème  de  Carnot  joue  un  grand  rôle  dans  l'étude  des  changements  d'état 
physique.  On  l'a  appliqué  d'abord  à  Tétude  de  la  vaporisation  :  on  savait  que  la 
tension  d'une  vapeur  saturée  est  liée  à  la  température.  En  fait  de  fusion,  personne 
ne  songeait  à  établir  une  liaison  entre  la  température  de  fusion  et  la  pression, 
lorsque  H.  J.  Thomson  a  été  conduit,  par  le  théorème  de  Carnot,  à  établir  en- 
tre le  point  de  fusion  et  la  pression  une  dépendance,  conflrmée  depuis  d'une 
manière  complète  par  l'expérience. 

Appliquons  le  théorème  de  Carnot  à  la  transformation  directe  du  phosphore 
rouge  en  phosphore  blanc. 

Soient  L  la  chaleur  absorbée  par  Tunitc  de  poids  de  phosphore  rouge  passant 
à  Tétat  de  phosphore  blanc  ; 

A  l'équivalent  calorifique  du  travail  ; 

T  la  température  absolue  à  laquelle  s'accomplit  la  transformation  réversible; 

r  le  volume  spécifique  du  phosphore  rouge; 

r'  le  volume  spécifique  du  phosphore  blanc; 

p  la  pression  sous  laquelle  s'accomplit  la  transformation. 

Le  théorème  de  Carnot  donne  la  relation  : 

L  =  AT(t?'  — t?)|?. 

Le  phosphore  rouge  absorbe  de  la  chaleur  en  passant  à  l'état  de  phosphore 
blanc  :  la  chaleur  L  absorbée  dans  la  transformation  est  positive. 

Le  volume  spécifique  du  phosphore  blanc  est  supérieur  au  volume  spécifique 
du  phosphore  rouge  :  la  différence  de  volume  v'  —  v  est  positive. 

Par  conséquent  le  rapport  -^  est  positif;  la  courbe  de  transformation  allotro* 

pique  du  phosphore  a  une  ordonnée  croissante  lorsque  la  température  s'élève. 
6.  —  Il  s'agit  maintenant  de  déterminer  la  position  de  cette  courbe  de  trans- 
formation du  phosphore  par  rapport  aux  courbes  des  tensions  de  vapeur. 

Cette  détermination  repose  sur  la  considération  des  cycles  isothermiques  ré- 
versibles que  j'ai  employés  pour  résoudre  un  problème  inverse  (1),  pour  déter- 
miner la  plus  grande  des  tensions  des  vapeurs  émises  par  un  corps  solide  et  par 
le  même  corps  à  l'état  liquide  à  la  même  température. 

Prenons  pour  abscisses  les  volumes  v  (fig.  l),!pour  ordonnées  les  pressions  p  ; 

désignons  par  R  la  position  du  point  figuratif  lorsque  l'on  prend  l'unité  de  poids 

du  phosphore  rouge  à  une  température  T  et  sous  une  pression  P,  telles  que  dans 

ces  conditions  le  phosphore  rouge  puisse  passer  à  l'état  de  phosphore  blanc  et 

imersement. 

' Vi  Tonne  I,  -*  fascicule,  p.  407. 
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Imaginons  le  cycle  suivant  d'opérations  effectuées  à  la  température  T  consi- 
dérée : 

1*  Le  phosphore  rouge  se  transforme  en  phosphore  blanc  à  la  pression  P  :  le 
point  figuratif  décrit  une  droite  RB  parallèle  à  Taxe  des  volumes. 

i!"  On  amène  le  phosphore  blanc  à  une  pression  égale  à  la  tension  de  vapeur 
du  phosphore  blanc  :  le  point  figuratif  décrit  une  courbe  CB',  qui  diffère  peu 
d'une  ligne  droite  parallèle  à  Taxe  des  pressions. 

S*"  Le  phosphore  blanc  se  réduit  en  vapeur  :  le  point  figuratif  décrit  une  droite 
B'B"  parallèle  à  l'axe  des  volumes. 

4'  La  vapeur  de  phosphore  est  amenée  à  une  pression  égale  à  la  tension  de  la 
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vapeur  émise  par  le  phosphore  rouge  :  le  point  figuratif  décrit  un  arc  de  courbe 
B"R". 

S""  La  vapeur  de  phosphore  se  condense  à  l'état  de  phosphore  rouge:  le  point 
figuratif  décrit  une  droite  R"R'  parallèle  à  l'axe  des  volumes. 

fi"*  Le  phosphore  rouge  est  amené  de  la  pression  exercée  par  sa  vapeur  à  la 
pression  initiale  P  :  le  point  figuratif  décrit  un  arc  de  courbe  R'R  qui  diffère 
peo  d'une  droite  parallèle  à  l'axe  des  pressions. 

Le  cycle  est  fermé,  réversible,  isothermique  :  la  somme  des  travaux  externes 
doit  être  nulle  :  par  conséquent  le  cycle  doit  se  composer  de  deux  boucles  telles 
que  les  aires  de  ces  deux  boucles  soient  égales. 

On  sait  d'ailleurs,  d'après  les  expériences  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille,  que 
la  tension  de  vapeur  dn  phosphore  blanc  est  supérieure  à  la  tension  de  vapeur 
du  phosphore  rouge  ;  par  conséquent  les  deux  tensions  de  vapeur  du  phosphore 
sont  supérieures  à  la  pression  P  sous  laquelle  le  phosphore  éprouve  une  modi- 
fication allotropique  réversible  à  la  température  considérée. 

Si  l'on  prend  maintenant  pour  abscisses  les  températures,  pour  ordonnées  les 
pressions,  la  courbe  de  transformation  du  phosphore  est  au-dessous  des  deux 
courbes  de  tensions  de  vapeur. 

Dans  la  figure  2,  la  courbe  HM'  représente  la  courbe  des  tensions  de  vapeur 
du  phosphore  blanc,  la  courbe  NN'  représente  la  courbe  des  tensions  de  vapeur 
du  phosphore  rouge,  la  courbe  PP'  représente  la  courbe  de  transformation  allo- 
tropique du  phosphore. 

7.  —  Avant  d'aller  plus  loin,  rappelons  une  propriété  des  cycles  non 
réversibles. 
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A  gauche  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  du  phosphore  blanc  MM',  la 
apeur  de  phosphore  peut  se  condenser  à  l'état  de  phosphore  blanc;  le  phos- 
phore blanc  ne.peut  pas  se  vaporiser.  A  droite  de  cette  courbe,  l'inverse  a  lieu  ; 
e  phosphore  blanc  peut  se  vaporiser,  la  vapeur  de  phosphore  ne  peut  se  con- 
lenser  à  l'état  de  phosphore  blanc. 

A  gauche  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  du  phosphore  rouge  NN',  la  va- 
leur de  phosphore  peut  se  condenser  à  l'état  de  phosphore  rouge  :  le  phos- 
)hore  rouge  ne  peut  pas  se  vaporiser.  A  droite  de  cette  courbe,  l'inverse  a  lieu  ; 
e  phosphore  rouge  peut  se  vaporiser,  la  vapeur  de  phosphore  ne  peut  se  con- 
lenser  à  l'état  de  phosphore  rouge. 

A  gauche  de  la  courbe  de  transformation  allotropique  du  phosphore  PP',  le 
seul  phénomène  possible  est  celui  qui  dégage  de  la  chaleur  :  le  phosphore  blanc 
peut  passera  l'état  de  phosphore  rouge,  sans  que  la  transformation  inverse  puisse 
avoir  lieu.  A  droite  de  cette  courbe,  le  seul  phénomène  possible  est  celui  qui 


absorbe  de  la  chaleur  :  le  phosphore  rouge  peut  passer  à  l'état  de  phosphore 
blanc  sans  que  la  transformation  inverse  puisse  avoir  lieu. 

Sur  chacune  de  ces  trois  courbes  MM',  NN',  PP',  la  transformation  corres- 
[londant  à  chacune  de  ces  courbes  est  d'ailleurs  réversible. 

8.  —  Ceci  posé,  voyons  comment  on  peut  rendre  compte  de  la  valeur  limite 
3r,6  obtenue  pour  le  poids  de  phosphore  blanc  que  l'on  trouve  après  refroidis- 
sement lorsque  l'on  a  chauffé  du  phosphore  à  440  degrés,  dans  une  enceinte  de 
volume  égal  à  un  litre. 

Prenons  une  abscisse  OA  égale  à  440  degrés  (fig.  2),  l'ordonnée  du  point  A 
coupe  les  trois  courbes  aux  points  M,  N,  P. 

L'ordonnée  MA  est  la  tension  de  vapeur  du  phosphore  blanc  à  440  degrés. 

L'ordonnée  NA  est  la  tension  de  vapeur  du  phosphore  rouge  à  440  degrés. 

L'ordonnée  PA  est  la  pression  sous  laquelle  la  transformation  allotropique  du 
phosphore  est  réversible  à  440  degrés 

Les  expériences  sont  de  deux  sortes  :  on  part,  soit  du  phosphore  blanc,  soit 
du  phosphore  rouge.  Il  faut  examiner  séparément  les  deux  cas. 
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9.  "  On  chauffe  le  phosphore  blanc  en  vase  clos  à  410  degrés. 
J-emprunte  à  rarlicle  de  M.  G.  Lemoine,  les  résultats  de  l'expérience  (1)  : 


Uuantitët  de  phosphore  ordinaire  persistant  à  410*  au  boal  de 


*ho»phorc  ordinaire 
introduit  par  litm. 

5  m  in. 

3/4  h. 

S  h. 

8  h. 

17  h. 

i4h. 

»h. 

41  h. 

ffr. 

â,9  [M.  Ijemoine)  . . . 

5,9         Id 

16,0         Id 

2i,0  (M.  Hittorf).... 
30,5  (M.  Lemoine) 

gr. 

> 
» 

15,5 

ST. 

% 

ii,i 

» 

7*0 
5,4 

gr. 

2,9 
5,3 
5,0 

4,0 

» 

u 

3^7 

3,6 

i,9 

1,7 

Dans  la  première  expérience  on  chauffe  sous  le  volume  ifun  litre  ivfi  de 
phosphore  blanc  :  ce  phosphore  se  réduit  en  vapeur  non  saturée.  Le  poids  de 
vapeur  de  phosphore  qui  sature  un  litre  sous  une  pression  égale  à  la  tension  de 
la  vapeur  de  phosphore  roug^e  est  3irr,6.  La  tension  de  la  vapeur  de  phosphore 
rouge  à  440  degrés  est  1^^'°,75;  la  tension  de  la  vapeur  de  phosphore  blanc  à  la 
môme  température  est  l^^^^^b  :  le  poids  de  la  vapeur  qui  sature  un  litre  à  la  pres- 
sion de  la  vapeur  du  phosphore  blanc  est  bien  supérieur  à  3^,6.  Le  phosphore 
occupe  donc  dans  la  première  expérience  le  volume  un  litre  à  Tétat  de  vapeur 
non  saturée  :  après  le  refroidissement  on  retrouve  du  phosphore  blanc.  Pour 
qu'il  en  soit  ainsi,  il  suffit  que  le  point  figuratif  ait  passé  à  gauche  de  la  courbe 
MM'  à  la  suite  du  refroidissement. 

Dans  la  seconde  expérience,  on  chauffe  un  poids  de  phosphore  blanc  égal  à 
5crr,g.  Qp  phosphore  se  vaporise  :  la  vapeur  de  phosphore  a  une  tension  inlé- 
rieure  à  la  tension  de  vapeur  de  phosphore  blanc,  mais  supérieure  à  la  tension 
de  la  vapeur  de  phosphore  rouge.  La  transformation  du  phosphore  blanc  en 
phosphore  rouge  augmente  progressivement  avec  le  temps  :  celte  transforma- 
tion est  incomplète  lorsqu'on  refroidit  la  vapeur.  Cette  vapeur  se  condensée 
l'état  de  phosphore  blanc. 

La  troisième  expérience  n'offre  rien  de  particulier. 

Dans  la  quatrième  expérience,  le  phosphore  blanc  se  vaporise  très  rapidement 
et  la  transformation  du  phosphore  blanc  s'accomplit  progressivement;  auboutde 
huit  heures  la  limite  n'est  pas  atteinte  :  la  vapeur  qui  restti  dans  l'enceinte  se 
condense  à  l'état  de  phosphore  blanc. 

Il  en  est  de  même  dans  la  cinquième  expérience,  qui  ne  diffère  de  la  précé- 
dente qu'en  ce  que  la  limite  est  atteinte  au  bout  de  vingt-quatre  heures.  Alors 
la  vapeur  occupe  le  volume  d'un  litre  à  la  tension  finale,  l*^'",75y  donnée  parles 
expériences  de  MM.  Troost  et  Ilautefeuille. 

Cette  vapeur  se  condense  ultérieuremetit,  à  la  suite  du  refroidissement;  cette 
condensation  produit  du  phosphore  blanc. 

On  peut  suivre  sur  les  courbes  la  transformation  qui  s'accomplit.  Si  Ton  part 
d'une  pression  très  faible,  si  Ton  chauffe  une  quantité  suffisante  de  phosphore, 
le  point  figuratif  s'élève  de  A,  dans  l'intervalle  NM  ;  ce  point  s'abaisse  progressi- 

(1)  Tome  1,  "2*  fascicule,  p.  77  . 
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vement  vers  le  point  N  et  atteint  cette  position  limite,  lorsque  l'équilibre  est 
établi. 

10.  —  On  chauffe  le  phosphore  rouge  en  vase  clos  à  440  degrés. 

Voici  les  nombres  donnés  par  M.  G.  Lemoine  : 

Quantitéfl  de  phosphore  ordinaire  produites  an  bout  de  : 


Phosphort  roufe  

employé  par  litr^  i/3  h.        9  h.  8  h.        23  h.       88  h.        30  h.       47  h.       83  b. 

gr.  fr.  fr.  gr.  gr.  gr.  fr.  gr.  fr. 

1,8 »  0,80  1,33  >           >  1,70  »           > 

4,9 »  1,62  2,90  »           »  3,30  »  3,32 

16,0 >  3,67  4,60  »  4,00        »  >           » 

30,0 4,54  4,75  4,40  3,90  3,74        »  3,72        • 

On  peut  interpréter  facilement  les  deux  premières  expériences  d'après  ce  qui 
précède.  Le  phosphore  rouge  s* est  vaporisé  progressivement,  la  tension  de  la 
vapeur  a  augmenté  progressivement  sans  alteindre  la  tension  de  vapeur  du 
phosphore  rouge.  La  vapeur  de  phosphore  s'est  condensée,  à  la  suite  du  refroi- 
dissement, à  l'état  de  phosphore  blanc. 

Les  deux  expériences  suivantes  offrent  un  fait  très  remarquable.  Le  poids  de 
phosphore  blanc  formé  est  d'abord  supérieur  à  la  valeur  limite  3,6;  ce  poids 
augmente,  passe  par  un  maximum  et  diminue  ensuite  pour  tendre  vers  la  valeur 
limite. 

Si  Ton  admet  que  le  phosphore  rouge  se  vaporise  progressivement,  le  poids 
de  vapeur  saturée,  à  la  pression  finale  l'*'",75,  est  inférieur  au  poids  de  phos- 
phore ordinaire  trouvé  à  la  fin  de  l'expérience.  11  faut  donc  que  le  phosphore 
rouge  ait  pu  se  transformer  en  phosphore  blanc;  ici  la  courbe  de  transformation 
PP'  intervient  dans  l'explication  du  phénomène. 

Si  l'on  part  en  effet  d'une  pression  très  faible,  si  le  point  figuratif  resto  au- 
dessous  du  point  P,  c'est-à-dire  à  une  pression  inférieure  à  AP,  le  phosphore 
rouge  peut  se  transformer  en  phosphore  bhmc.  Cette  transformation  peut  aug- 
menter progressivement  ;  mais  en  même  temps  l'enceinte  peut  renfermer  du 
phosphore  blanc  et  du  phosphore  rouge  qui  peuvent  se  réduire  tous  deux  en 
vapeur.  Le  point  figuratif  peut  se  mouvoir  dans  l'intervalle  AM,  mais  finale- 
ment le  phénomène  est  limité  par  la  tension  finale  AN  =  1**"',75,  et  alors  Ten- 
ceinte  renferme  le  poids  de  phosphore  3?'',6  qui  peut  se  condenser  ultérieure- 
ment à  l'état  de  phosphore  blanc,  par  suite  du  refroidissement  de  l'appareil. 

Au  moyen  des  deux  courbes  de  tensions  de  vapeur  du  phosphore  et  de  la 
courbe  de  transformation  allotropique  de  phosphore,  il  est  donc  i)Ossible  de 
suivre  la  marche  des  phénomènes,  lorsque  les  conditions  dans  lesquelles  ces 
phénomènes  se  produisent  sont  suffisamment  précisées. 
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AVANT-PROPOS 
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Nous  nous  sommes  proposé  de  résumer  les  principaux  faits  expérimentaux 
qui  établissent  une  liaison  intime  entre  les  phénomènes  électriques  et  certains 
phéDomènes  chimiques.  Le  point  de  vue  auquel  nous  nous  sommes  placé  nous 
a  permis  d'adopter  dans  Texposé  qui  va  suivre  les  vues  théoriques  qui  nous 
ont  paru  relier  le  mieux  les  divers  phénomènes  les  uns  aux  autres. 

Oq  sait  que  Volta  attribuait  au  contact  des  métaux  Torigine  de  la  force  élec- 
tro  motrice  dans  la  pile.  Fabroni,  à  la  même  époque,  pensait  que  Télectricité 
développée  par  cet  appareil  était  due  à  Toxydation  du  zinc.  Lorsque  M.  Bec- 
querel eut  démontré  que  toute  action  chimique  est  accompagnée  d'un  dégage- 
ment d'électricité,  la  plupart  des  physiciens  admirent  avec  lui  que  dans  un 
grand  nombre  de  circonstances  Faction  chimique  était  la  cause  ou  tout  au 
moins  Toccasion  de  la  manifestation  électrique.  Dans  les  réactions  chimiques, 
l'affinité  des  substances  en  présence  et  la  quantité  de  matière  combinée 
donnent  une  mesure  de  la  force  électroraotrice  et  de  la  quantité  d*électricité 
%agée;  la  connaissance  des   propriétés  chimiques  des  corps  est  donc  un 

^^guide  des  plus  sûrs  pour  étudier  le  dégagement  de  l'électricité.  Aussi  ces  idées 

<^Qt-elles  permis  non  seulement  d'enchaîner  les  faits  avec  une  simplicité  remar- 

l^sible,  mais  encore  de  les  prévoir  :  on  leur  doit  quelques-unes  des  plus  belles 

découvertes  de  l'électricité. 

Ces  considérations  nous  ont  engagé  à  exposer  dans  ce  travail  la  suite  même 

^cs  raisonnements  qui  ont  conduit  pas  à  pas  aux  découvertes  successives  dont 

^ous  allons  parler,  convaincu  que  cet  ordre  d'idées  est  le  plus  utile  et  le  plus 

profitable  à  l'étude  des  phénomènes  électro-chimiques. 
Nous  avons  consacré  un  chapitre  spécial  à  examiner  les  phénomènes  dits  de 

^ntaety  qui  présentent  en  eux-mêmes  un  intérêt  très  grand,  mais,  dont  le  rôle 

'^ous  parait  secondaire  dans  les  questions  que  nous  nous  proposons   de 

^aiter. 
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Cet  exposé  a  été  divisé  en  trois  parties  : 

La  première  traite  du  dégagement  de  l'électricité  dans  les  actions  chi- 
miques; 

La  seconde  partie,  des  décompositions  et  des  combinaisons  cliiiuiques  pro- 
duites par  rélectricité  ;  ^ 

La  troisième,  de  la  formation  par  ?oie  électro-chimique  de  divers  corps 
simples  et  composés. 


PREMIÈRE    PARTIE 


CHAPITRE  PREMIER 


DÉGAGEMENT  DE  L'ÉLECTRICITÉ  DANS  LES  ACTIONS   CHIMIQUES. 

Toutes  les  fois  que  l'équilibre  moléculaire  des  corps  est  troublé  par  une 
cause  mécanique  ou  physique,  il  y  a  dégagement  d'électricité. 

Il  en  est  de  même  lorsque  cet  équilibre  est  modifié  sous  l'influence  de  la 
force  mystérieuse  que  nous  appelons  Vaffinitéy  alors  que  deux  corps  en  pré- 
sence peuvent  réagir  chimiquement  l'un  sur  l'autre. 

Les  effets  obtenus  dans  ces  circonstances  obéissent  aux  deux  lois  suivantes 
établies  par  M.  Becquerel  : 

1*  Lorsque  deux  corps  réagissent  chimiquement  l'un  sur  l'autre  pour  se 
combiner,  celui  qui  joue  le  rôle  de  base  prend  l'électricité  négative,  et  celui 
qui  joue  le  rôle  d'acide,  l'électricité  positive. 

2**  Réciproquement,  lorsqu'un  corps  composé  subit  une  décomposition  chi- 
mique, le  corps  qui  joue  le  rôle  de  base  prend  l'électricité  positive,  et  le  corps 
qui  joue  le  rôle  d'acide,  Télectricité  négative. 

Une  des  expériences  les  plus  simples  pour  mettre  en  évidence  ces  phénomè- 
nes est  la  suivante  :  On  prend  deux  fils  d'or  en  communication  chacun  par  un 
bout  avec  un  galvanomètre,  et  l'on  plonge  les  deux  autres  extrémités  dans 
de  l'acide  nitrique  pur;  il  ne  se  produit  aucun  courant  électrique.  Si  l'on 
YÎent  alors  à  ajouter  une  goutte  d'acide  chlorhydrique  près  de  la  partie  im- 
mergée de  l'un  des  fils,  on  constate  aussitôt  la  production  d'un  courant  élec- 
trique indiquant  que  le  fil  attaqué  prend  l'électricité  négative.  Si  l'on  ne 
touche  pas  aux  fils  et  que  l'on  tourne  avec  précaution  le  vase  qui  contient 
l'acide  nitrique,  de  façon  à  amener  près  du  second  fil  la  région  qui  contient 
la  goutte  d'eau  régale  formée,  on  constate  un  nouveau  courant  électrique  in- 
verse du  premier,  le  second  fil  d'or  éta*nt  à  son  tour  négatif.  En  remplaçant 
Fun  des  fils  d'or  par  un  fil  de  platine,  les  effets  sont  les  mêmes.  On  voit  donc 
que  lorsqu'un  acide  réagit  sur  un  métal,  l'acide  prend  l'électricité  positive;  le 
métal,  l'électricité  négative. 

Réactions  des  dissolutions  les  unes  sur  les  autres.  —  La  réaction  chimi- 
que qui  s'opère  entre  deux  dissolutions  est  en  général  accompagnée  d'un  déga- 
gement d'électricité.  Supposons  que  l'on  mette  dans  une  petite  cuiller  de 
platine,  en  communication  avec  l'un  des  bouts  du  fil  d'un  galvanomètre,  une 
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solution  de  potasse  caustique,  et  que  Ton  plonge  dans  cette  solution  une  spa- 
ule  en  platine  humectée  d'acide  nitrique  et  communiquant  avec  l'autre  extré- 
mité du  fil  du  galvanomètre,  on  a  aussitôt  un  courant  très  énergique,  montrant 
que  Tacide  est  positif  et  la  potasse  négative. 

On  peut  faire  l'expérience  en  plongeant  un  petit  morceau  de  potasse  fixé  à 
une  pince  en  platine,  dans  une  capsule  en  platine  contenant  de  l'acide  nitri- 
que. Mais  pour  avoir  un  effet  plus  prolongé  il  vaut  mieux  prendre  deux  capsules 
en  porcelaine,  contenant  l'une  l'acide  nitrique,  l'autre  la  dissolution  de  potasse, 
et  dans  chacune  desquelles  plonge  une  lame  de  platine  en  communication  avec 
un  galvanomètre.  On  réunit  alors  les  deux  capsules  par  une  mèche  de  coton  ou 
d'asbeste,  et  il  y  a  aussitôt  réaction  de  l'acide  sur  la  potasse,  et  courant  élec- 
trique dans  le  sens  indiqué  plus  haut.  On  peut  encore  remplacer  les  deux 
lames  de  platine  par  deux  tiges  de  eharbon,  ce  qui  montre  que  la  présence  du 
métal  n'est  pas  nécessaire  au  dégagement  de  l'électricité. 

Dans  ces  expériences,  le  platine  est  en  contact  avec  des  dissolutions  diffé- 
rentes; afin  d'éviter  des  objections  que  nous  discuterons  plus  loin,  on  peut 
opérer  comme  il  suit  :  On  prend  deux  capsules  en  platine  remplies  d'acide  ni- 
trique-, mi^es  en  communication  avec  un  galvanomètre  au  moyen  de  fils  de  pla- 
tine et  de  lames  du  même  métal;  on  les  place  à  10  centimètres  environ  Tune 
de  l'autre  et  on  les  fait  communiquer  par  une  mèche  de  coton  imbibée  d'eau, 
convenablement  soutenue  en  son  milieu  par  un  tube  de  verre.  Cette  mèche,  en 
vertu  de  sa  longueur  et  de  la  différence  de  densité  des  deux  liquides,  s'oppose 
longtemps  à  leur  réunion.  Vers  le  milieu  de  la  mèche,  on  pose  doucement,  à 
côté  l'une  de  l'autre,  une  goutte  d'acide  nitrique  et  une  goutte  de  lasolution  de 
potasse  :  tant  que  les  deux  gouttes  sont  séparées  on  n'observe  aucun  effet, 
mais  à  l'instant  de  leur  réunion,  il  naît  un  courant  électrique  qui  montre 
que  l'acide  est  positif  et  la  potasse  négative.  Dans  ce  cas  on  ne  saurait 
attribuer  la  production  d'électricité  à  des  contacts  métalliques  hétérogènes, 
comme  le  pensent  certains  physiciens,  puisque  ces  contacts  sont  les  mêmes 
pendant  les  diverses  phases  de  l'expérience,  et  qu'au  commencement  de  celle-d 
il  n'y  a  aucun  courant  électrique. 

En  substituant  d'autres  liquides  à  l'acide  nitrique  et  à  la  dissolution  de 
tasse,  on  observe  les  résultats  suivants  : 

'  l'acide  chlorhydrique, 
—    acétique, 
,,    .,       ...  *    1     —    aïoleux, 

L'acide  nitrique  est      ,^,  diwoIuUqns  alcalines, 
positif  avec  j  _  jes  azotates. 

—  des  sulfates, 

—  des  chlorures  neutres. 

L'acide  nitrique  est     U'acide  sulfurîque, 
négatif  avec  |    —     phosphorique. 

, ,    .,      .       .     .        /  l'acide  chlorhydrique, 
1.  ac.de  phosphorique        _    sulfurijue, 

est  poiitit  avec       ^  j^,  4i,g<,|mjo„g  alc»lioes,  salin*»,  «te. 
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Pour  étudier  les  effets  électriques  produits  dans  la  réaction  des  acides  et 
des  alcalis  sur  Teau,  et  les  actions  des  dissolutions  neutres  les  unes  sur  lef 
autres,  on  peut  opérer  de  la  manière  suivante  : 

Si  Tacide  est  solide,  on  le  fixe  à  une  pince  de  platine  et  on  le  plonge  dan^^ 
l'eau  contenue  dans  une  cuiller  de  platine.  S'il  est  liquide,  on  en  imprègne 
une  éponge  de  platine  en  communication  avec  un  galvanomètre,  et  on  plonge 
celle-ci  dans  Teau.  On  trouve  ainsi  que  l'eau  se  comporte  comme  une  base 
avec  les  acides  et  comme  un  acide  avec  les  bases. 

Ainsi  lorsqu'une  solution  de  potasse  et  un  acide  communiquent  ensemble 
au  moyen  d'un  tube  coudé  rempli  d'eau,  il  y  a  réaction  de  l'acide  et  de  l'alcali 
sur  l'eau,  et  il  en  résulte  des  effets  électriques  dirigés  dans  le  môme  sens  que 
si  l'acide  réagissait  immédiatement  sur  la  base. 

On  peut  encore  placer  l'une  des  dissolutions  dans  un  vase  poreux  qui  plonge 
dans  un  vase  contenant  l'autre  dissolution  ;  l'électricité  est  recueillie  par  des 
lames  de  platine  plongeant  dans  chaque  dissolution. 

Les  sels  neutres  ne  sont  pas  généralement  conducteurs  lorsqu'ils  sont  à 
l'état  solide  et  desséchés;  on  ne  peut  donc  étudier  que  leurs  dissolutions  à  dif- 
férents degrés  de  concentration.  Los  dissolutions  les  plus  concentrées  se  cora-< 
portent  à  l'égard  des  moins  concentrées  comme  les  acides  envers  les  bases. 

Les  doubles  décompositions  opérées  dans  la  réaction  de  deux  sels  neutres  ne 
donnent  lieu  à  aucun  effet  électrique.  Dans  ce  cas,  on  peut  admettre  qu'il  y  a 
neutralisation  complète  des  effets  électriques  qui  doivent  accompagner  le  tra- 
vail chimique.  Il  est  nécessaire,  d'une  part,  que  les  solutions  soient  parfaite- 
ment neutres,  car  l'excès  d'acide  ou  de  bases  en  réagissant  sur  l'eau  de  l'autre 
dissolution,  donnerait  lieu  à  des  effets  électriques  ;  d'autre  part,  que  les  deux 
solutions  renferment  des  poids  atomiques  équivalents  des  deux  sels. 

Effets  électriques  produits  dans  la  réaction  des  liquides  sur  les  métaux. — 

Reprenons  une  expérience  citée  plus  haut,  et  supposons  deux  lames  d'or 
plongeant  chacune  dans  une  capsule  pleine  d'acide  nitrique  ;  les  deux  capsu- 
les communiquent  par  une  mèche  d'asbeste.  Lorsque  les  surfaces  des  lames 
d'or  ont  été  lavées  avec  soin,  on  n'obtient  aucun  effet  électrique. 

Ajoutons  maintenant  dans  une  des  capsules  un  peu  de  chlorure  d'or,  aussitôt 
un  courant  se  produit  et  la  lame  plongeant  dans  la  capsule  devient  négative.. 
Si  l'on  verse  au  lieu  de  chlorure  d'or,  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  l'clet  est 
le  même.  Dans  le  premier  cas,  le  courant  est  dû  à  la  réaction  de  Tacidt^  nitri- 
que sur  le  chlorure  d'or  ;  dans  le  second,  à  l'action  de  l'eau  régale  sur  1  or,  et 
à  celle  du  chlorure  formé  sur  l'acide  nitrique.  Les  deux  réactions  donnent 
donc  des  effets  dans  le  même  sens.  Il  est  donc  nécessaire,  pour  étudier  les 
réactions  entre  les  acides  et  les  métaux,  de  pouvoir  éliminer  le  dégagement 
d'électricité  dû  à  la  réaction  mutuelle  des  produits  formés.  On  peut  y  parvenir 
en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  remplit  deux  capsules  d'une  dissolution  saturée  de  nitrate  de  cuivre,  très 
neutre,  et  on  les  réunit  par  une  mèche  de  coton.  Dans  chacune  plonge  une 
lame  de  cuivre  parfaitement  décapée  et  communiquant  avec  un  galvanomètre  : 
on  n'observe  aucun  dégagementd'électricité.  On  verse  alors  une  goutte  d'acide  . 
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nitrique  dans  l'une  des  capsules,  et  la  lame  de  cuivre  qui  plonge  danscelM 
devient  aussitôt  fortement  négative.  Dans  ce  cas  on  a  bien  TeSet  éledrif» 
résultant  de  l'action  de  l'acide  sur  le  métal,  car  le  courant  produit  parla  ri» 
tion  du  composé  sur  la  dissolution  environnante  doit  être  nul,  si  la  dissoliÉi 
est  saturée. 

L'étainetle  sulfate  d'étain,  le  fer  et  le  chlorure  de'fer,  l'antimoine,  le binni 
et  le  plomb  agissent  de  même  que  le  cuivre  par  rapport  à  leurs  dissohtlM 
quand  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide.  Il  en  est  de  même  duferetfe 
zinc  avec  leurs  nitrates  ;  le  métal  attaqué  prend  l'électricité  négative.  Maistiic 
les  dissolutions  de  leurs  sulfates  ces  deux  métaux  présentent  quelqueAns  es 
effets  inverses.  Lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfurîque,  leuM 
devient  positif. 

Voyons  ce  qui  se  passe  dans  la  réaction  siqiultanée  d'un  ou  de  pInMD 
liquides  sur  deux  métaux.  Lorsqu'un  métal  est  attaqué  par  un  liquide  qnii^ 
comme  acide,  le  métal  rend  libre  l'électricité  négative,  et  le  liquide  de  féto^ 
tricité  positive.  Si  l'on  plonge  deux  métaux  différents  dans  un  même  lifinii  - 
actif,  on  aura  un  courant  électrique  dû  à  la  différence  des  effets  produits  mi 
chacun  d'eux,  puisque  l'on  a  deux  courants  dirigés  en  sens  contraires.  Déshnj 
pour  obtenir  le  maximum  d'effet  il  faudra  que  l'un  soit  attaqué  et  quel'idht 
ne  le  soit  pas. 

Citons  comme  exemples  quelques  cas  intéressants. 

Supposons  deux  capsules  remplies  de  sulfate  de  zinc,  et  mises  en  comnaai- 
cation  par  une  mèche  d'asbeste  ;  dans  l'une  plonge  une  lame  de  zinc,  dtti 
l'autre  une  lame  de  cuivre.  On  obtient  un  courant  électrique  et  le  zinc  estnè^ 
gatif,  ce  qui  montre  qu'il  est  plus  attaqué  que  le  cuivre  par  les  solutions  de 
sulfate  de  zinc.  Si  l'on  vient  à  ajouter  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  m 
de  nitrate  de  cuivre  dans  la  capsule  où  plonge  le  cuivre  et  où  l'action  chimi- 
que est  la  moins  forte,  le  courant,  au  lieu  de  diminuer  parce  que  le  cuivre  est 
plus  attaqué,  augmente  et  se  maintient  constant  pendant  quelque  temps. 

Pour  expliquer  ce  fait,  il  suffit  de  tenir  compte  de  la  réaction  de  Tacids 
nitrique  et  du  nitrate  de  cuivre  sur  le  sulfate  de  zinc.  Dans  cette  réaction, It 
solution  de  nitrate  de  cuivre  étant  positive  par  rapport  à  celle  du  nitrate  de 
zinc,  on  a  un  courant  dans  le  même  sens  que  le  premier.  L'intensité  du  courant 
électrique  résultant  doit  donc  être  augmentée. 

Si  l'on  ajoute  la  même  quantité  d'acide  nitrique  dans  l'autre  capsule,  Tintei- 
site  du  courant  est  sensiblement  diminuée,  ce  qui  ne  peut  provenir  que  de  h 
réaction  de  l'acide  nitrique  ou  du  nitrate  de  zinc  sur  le  sulfate,  réaction  qui 
donne  lieu  à  un  courant  de  sens  inverse  de  celui  qui  est  produit  par  la  réactiei 
du  sulfate  sur  le  zinc. 

On  peut  encore  mettre  en  évidence  les  réactions  des  dissolutions  les  unes  soi 
les  autres,  en  prenant  une  petite  botte  en  verre  ou  en  bois,  divisée  en  dem 
compartiments  par  une  cloison  poreuse,  un  diaphragme  en  baudruche,  et  eo 
versant  dans  chacun  de  ces  compartiments  des  solutions  diverses. 

On  a  fait  notamment  l'expérience  suivante  : 

D'un  côté,  une  lame  de  zinc  plongeant  dans  une  dissolution  de  sulfate  de 
zinc,  de  l'autre,  une  lame  de  cuivre  dans  une  dissolution  de  sulfate  decuirrc, 
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les  deux  dissolutions  étant  saturées,  et  Ton  a  obtenu  un  courant  très  éner- 
gique. Ces  diverses  expériences  sont  dues  à  M.  Becquerel,  et  l'ont  conduit  à  la 
découverte  des  couples  à  courant  constant.  La  dernière  disposition  n*est  autre 
que  le  couple  à  sulfate  de  cuivre,  aujourd'hui  universellement  employé.  Nous 
reviendrons  plus  loin  sur  l'application  qui  a  été  faite  de  ces  principes  à  la  con- 
struction des  piles  électriques. 

Nous  venons  de  voir  que  lorsqu'on  plonge  deux  lames  de  métal  différent  darî 
une  solution  neutre,  acide  ou  alcaline,  la  direction  et  l'intensité  du  courai.( 
dépendent  de  la  conductibilité  de  la  solution,  et  principalement  de  l'action 
exercée  par  le  liquide  sur  chacune  des  lames.  On  peut  donc  prévoir  à  priori 
dans  le  plus  grand  nombre  des  cas,  le  sens  dans  lequel  sera  dirigé  le  courant 
électrique. 

Par  exemple,  si  l'on  prend  un  couple  fer-cuivre  plongeant  dans  de  l'eau 
acidulée  par  l'acide  sulfurique,  le  fer  prend  l'électricité  négative,  car  il  est 
plus  attaqué  que  le  cuivre  ;  mais  si  le  liquide  est  une  solution  de  sulfure  de 
potassium,  le  courant  est  inverse,  parce  que  le  cuivre  est  plus  attaqué  que  le 
fer  et  devient  alors  négatif. 

Une  lame  d'étain  et  une  lame  de  cuivre  plongées  dans  une  solution  acide  ou 
saline  donnent  naissance  à  un  courant  qui  va  de  Tétain  au  cuivre  à  travers  les 
dissolutions,  comme  dans  le  cas  du  cuivre  et  du  zinc.  Avec  l'ammoniaque  le 
courant  suit  une  direction  opposée. 

£q  plongeant,  comme  l'a  fait  M.  de  la  Rive,  dans  l'acide  nitrique  concentre  et 
dans  l'acide  nitrique  étendu,  divers  couples  métallioues,  on  forme  les  tableaux 
suivants,  dans  lesquels  chaque  métal  est  négatif  par  ia;;;:ort  à  celui  qui  le 
précède  : 


Acide  nitrique  concentré. 

Acide  iutr*q«e  étendu* 

Fer  oxydé. 

Al  gent. 

Argent. 

Ciivre. 

Mercure. 

Fer  cxydé. 

lomb. 

Fer. 

Cuivre 

Plom*" 

Fer. 

Mercure. 

Zinc. 

Étai... 

Élaiu. 

Zinc 

L'ordre  n'est  pas  le  même  dans  les  deux  tableaux,  car  l'acide  nitrique, 
suivant  qu'il  est  concentré  ou  étendu,  attaque  diversement  les  métaux. 

Un  couple  or  et  cuivre  ne  donne  aucun  effet  lorsqu'on  emploie  le  mercure 
comme  corps  liquide.  L'amalgamation  est  cependant  accompagnée  d'une  mani- 
festation calorifique  qui  indique  une  action  chimique  ;  on  a  pensé  que  la  grande 
conductibilité  du  mercure  empêchait  toute  manifestation  électrique  extérieure 
au  couple.  Nous  reviendrons  du  reste,  plus  loin,  sur  les  particularités  que  pré- 
sentent les  divers  amalgames,  au  point  de  vue  électro-chimique. 

Dégagement  d'électricité  dans  la  combustion,  —  Les  actions  chimiques  ne 
donnent  lieu  à  un  dégagement  d'électricité  que  si  les  deux  corps  qui  réagissent 
chimiquement  l'un  sur  l'autre  sont  conducteurs  de  l'électricité. 
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Dans  la  combustion  du  soufre  et  du  phosphore  par  exemple,  on  a'i 
aucune  production  d*électricité.  Il  n'en  est  pas  de  même  die  la  combnste 
charbon.  Pour  observer  les  effets  produits  dans  ce  cas,  on  place  ao  cin 
charbon  verticalement  à  quelques  centimètres  an-dessous  d'une  plaqae 
au  plateau  inférieur  d'un  électroscope  condensateur,  et  Ton  fait  comm 
le  charbon  avec  le  sol.  Lorsqu'on  allume  le  charbon  à  sa  partie  supérienn, 
colonne  de  gaz  acide  carbonique  s*élève  et  transmet  au  plateau  unexcèsfi 
tricité  positive.  On  peut  recueillir  l'électricité  négative  du  charbon  en  le 
comme  l'a  fait  M.  Pouillet,  sur  le  plateau  supérieur  du  condensatenr,  et  nui 
vaut  le  feu  avec  un  soufflet  pour  enlever  le  gaz  chargé  d'électricité  positiie. 

M.  Matteucci  a  trouvé  que  l'on  n'observait  aucun  effet  électrique  aveck 
oxy((ène  sec,  et  a  attribué  les  effets  produits  à  la  présence  de  l'eaaoo 
électrolyte  pouvant  être  décomposé.  H.  Becquerel  pensait  au  contraire  quia 
cause  en  était  due  h  la  non-conductibilité  de  l'oxygène  sec,  qui  ne  peroMilAl 
pas  de  recueillir  l'élortricité  dégagée.  », 

On  obtient  des  effets  très  marqués  avec  la  combustion  du  charbon  diul| 
chlorate  de  potasse  fondu,  en  opérant  avec  une  cuiller  de  platine. 

Quand  il  s'agit  des  ffammes,  on  éprouve  la  plus  grande  difficulté  à  recndlr  j 
l'électricité  due  à  l'action  chimique,  parce  qu'il  faut  éliminer  les  effets 
électriques.  Un  fil  de  platine  plongé  dans  une  flamme  alimentée  par  un 
de  ^'az  hydrogène  prend  l'électricité  positive  ou  négative,  selon  que  la 
rature  est  plus  ou  moins  élevée;  en  mettant  la  flamme  en  communication  me 
le  sol  par  un  autre  fil  de  métal,  on  recueille  avec  un  condensateur  réledridé 
acquise  par  le  fil  qui  plonge  dans  la  flamme.  ^ 

Si  Ton  met  en  contact  un  fil  de  platine  avec  la  flamme  d'une  lampeàaMi 
brûlant  dans  un  vase  de  cuivre  en  communication  avec  le  sol,  le  fil  prends 
excès  d'électricité  négative,  résultat  inverse  de  celui  qu'on  aurait  obtenue 
Tefl'et  était  dû  uniquement  à  la  conibustiou. 

Les  eff*ets  que  nous  venons  de  décrire  ont  été  étudiés  par  ItM.  Pouillelit 
Grove,  qui  ne  leur  attribuent  pas  une  origine  thermo-électrique.  H.  Beqaenif 
qui  avait  déjà  fait  des  expériences  de  ce  genre,  les  a  reprises,  et  a  démoaUi 
qu'en  opérant  comme  il  vient  d'être  dit  on  obtenait  au  contraire  di^ 
eff'ets  thermo-électriques. 

L'expérience  suivante  est  à  Tabri  de  cette  cause  d'erreur,  et  manifeste!^ 
dégagement  de  l'électricité  pendant  la  combustion.  On  prend  un  morceiil» 
charbon  bon  conducteur,  que  l'on  met  en  communication  avec  un  galvanomètn, 
par  un  fil  de  platine;  on  le  pose  sur  un  support,  de  manière  que  le  boutlepta| 
éloigné  des  points  de  jonction  avec  le  fil  de  platine  soit  en  contact  avec  laflanfll 
et  puisse  brûler.  Si  l'on  prend  ensuite  une  spirale  de  platine  que  l'on  jisÊf 
en  un  point  quelconque  de  la  flamme,  le  charbon  prend  toujours  Télectridi 
négative.  Le  dégagement  d'électricité  est  d'autant  plus  considérable  qnili 
combustion  est  plus  vive,  ce  que  l'on  obtient  en  activant  la  combustion  avec  H 
chalumeau.  Le  charbon  prend  donc  l'électricité  négative,  et  l'acide  carbonifM 
l'électricité  positive. 

Courants  pyro-électriques.  —  M.  Becquerel,  en  combinant  TaetioA  de  h 
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éhalMif  à  haiM  lMAt»éraliire  avec  les  aflinités  chimiques,  a  montré  <|iie  Ton 
obtenait  des  courants  électriques   dont   le    mode  de   production  est  très 

Iearieui.  > 

Ces  courants  sont  constants  lorsque  la  température  ne  yarie  pas  ;  ils  sont 
produits  toutes  les  fois  qae  des  substances  métalliques  ou  autres,  conductrices 
.  de  l'électricité  et  solides,  sont  en  contact  avec  le  yerre  ou  toute  autre  substance 
tifreuse  à  l'état  de  fusion  ignée,  eu  ramollie  par  la  cbaleur.  Le  maximum  d'effet 
n'a  lieu  que  lorsque  la  substance  est  fondue. 

On  peut  former  un  couple  de  ce  genre  au  moyen  d'une  tige  en  fer  et  d'une 
tige  en  cuivre  introduites  dans  un  tube  de  verre  chauffé  jusqu'au  ramollissement. 
Le  fer  s'oxyde  et  est  négatif.  En  substituant  au  fer  un  cylindre  de  charbon,  on 
obtient  on  courant  de  môme  sens:  le  charbon,  qui  bràle,  est  négatif. 

Les  courants  pyro-électriques  peuvent,  comme  les  autres  courants,  produire 
des  déeompositions  chimiques;  mais  pour  avoir  une  force  électromotrice 
suffisante,  on  doit  employer  des  dispositions  spéciales.  (Voy.  Becquerel 
Eléments  d'électro-chimie  appliquée  aux  sciences  natureRes  et  aux  arts, 
ir  édition.) 

Ces  expériences  permettent  de  supposer  qu'il  existe  des  courants  électriques 
terrestres  à  la  limite  de  la  partie  solide  et  de  la  partie  en  fusion  du  globe,  où  se 
trouvent  des  substances  solides  conductrices  partiellement  empâtées  dans  des 
silicates  fondus. 

EffèU  élecPfiqms  prodnits  par  ites  ^a  adhf^mês  ûuw  méktuœ.  ^^  Phéno-- 
mènes  4e  polairisatiù%.  --  Lorsque  l'on  fait  passer  un  courant  électrique  à 
travers  de  l'eau  au  moyen  de  deux  lames  de  platine  en  communication  avec  une 
pile,  si  l'on  intercepte  la  communication  au  bout  de  quelques  instants,  et  que 
l'on  mettre  les  lames  en  communication  avec  un  galvanomètre,  on  constate  un 
courant  inverse  du  premier.  Ces  courants  inverses  appelés  courants  secondaires 
ont  été  observés  pour  la  première  fois  par  Gautherot. 

On  peut  donner,  de  ce  phénomène,  l'explication  suivante  : 

Quand  deax  kmies  de  platine  plongeant  dans  une  solution  saline  font  partie 
d^nn  cîrcttit  vollalque,  la  surfoce  positive  se  couvre  d'éléments  acides  et 
d'oxygène  ;  ta  snrftice  négative,  d'éléments  alcalins  et  d'hydrogène.  Les  d«i» 
lames  se  trouvent  donc  dans  le  même  état  que  si  la  première  avait  été  mise  en 
oontaet  atee  une  solution  acMe  et  l'autre  avec  une  solution  alcaline. 

Si  l'on  met  «n  contact  pendant  quelque  temps  les  lames  avec  du  gaz  hydro*- 
gène  et  du  gaz  oxygène,  puis  qu'on  les  plonge  dans  l'eau  distillée,  la  lame  plongée 
dans  l'hydrogène  devient  négative.  Les  deux  gaz  ont  donc  donné  lifeu  k  des  effets 
analogues  à  ceux  que  produirait  la  combinaison  de  l'hydrogène  a^ec  l'oxygène. 
Les  lamto  conserveni  longt^emps  cette  propriété  ;  pour  la  lieur  enlever,  même  au 
bout  de  plusieurs  heures,  il  faut  ies  foire  rougir. 

L'aaote  se  comporte  à  l'égard  de  l'oxygène  comme  l'hydrogène,  et  à  l'égard 
de  ce  dernier  il  joue  le  rôle  de  l'oxygène. 

Lee  tuMS  (fÊÂ  j«HiÎ8smt  de  cete  propriété  sont  dites  polarisées.  Nous  revien- 
drons plus  loin  sur  ces  effets,  et  nous  montrerons  comment  M.  Grève  en  a  fait 
usage  dans  la  construction  des  piles  à  gaz. 
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Dégagement  d^électricité  dans  les  décompositions  chimiques.  —  Les  effeti 
électriques  produits  dans  les  décompositions  chimiques  sont  inverses  de  cm 
qui  accompagnent  les  combinaisons.  Par  exemple,  si  l'on  chanfié  sur  une  lue 
de  platine  isolée,  communiquant  avec  un  électroscope,  de  Toxalate  d*argetf, 
ce  sel  se  décompose  rapidement  en  laissant  de  l'argent  sur  la  lame  de  plttise, 
qui  prend  en  même  temps  un  excès  d'électricité  positive. 

On  peut  encore  opérer  en  projetant  dans  une  capsule  de  platine  chauffée  a 
rouge  divers  liquides  ou  divers  sels,  tels  que  du  bicarbonate  de  soude.  Mas 
ilans  ces  sortes  d'expériences  il  faut  avoir  égard  aux  effets  de  frottement  qui 
peuvent  se  produire  sur  les  parois  de  la  capsule. 

Dégagement  d^électridté  accompagnant  les  effets  chimiques  produits  f» 
la  lumière.  —  Les  actions  chimiques  produites  par  la  lumière  sont  acr.otn|»a- 
gnées  d'un  développement  d'électricité  dont  l'étude  offre  un  intérêt  parlicolier, 
parce  que  ces  manifestations  permettent  de  mesurer  le   travail  chimiqoi. 
accompli  par  la  lumière. 

M.  Edmond  Becquerel  est  le  premier  qui  se  soit  occupé  de  cette  question,  d 
les  résultats  de  ses  premières  expériences  ont  été  publiés  en  1839  (1).  Ilaial 
observé  qu'en  faisant  tomber  un  faisceau  de  rayons  solaires  sur  deux  liquiéei 
superposés  avec  soin  et  pouvant  agir  diimiquement  l'un  sur  l'autre  M 
l'influence  de  la  lumière,  on  obtenait  un  courant  électrique  accusé  par  un  gahi- 
nomètre  très  sensible  dont  les  extrémités  étaient  en  relation  avec  deux  laoMS 
de  platine  plongeant  dans  les  dissolutions.  Le  phénomène  était  complexe, 
attendu  qu'il  pouvait  provenir  de  l'action  de  la  lumière  sur  les  lames  de 
platine,  et  de  celle  des  deux  dissolutions  Tune  sur  l'autre.  M.  Ed.  Becquerd 
a  été  conduit  ainsi  aune  série  d'expériences  qui  mettent  hors  de  doute  le 
dégagement  d'électricité  pendant  Faction  chimique  de  la  lumière. 

Pour  observer  ces  effets,  on  se  sert  d'une  cuve  en  bois  noircie  intérieureiueul 
et  partagée  par  une  membrane  en  deux  compartiments  que  l'on  remplit  d'oa 
liquide  conducteur  dont  la  nature  peut  varier.  Dans  chacun  de  ces  conip«irii- 
ments,  plonge  une  lame  de  platine  ou  d'or,  chauffée  préalablement  au  rouge  et 
placée  horizontalement  pour  être  mieux  influencée  par  les  rayons  solaires* 
Chaque  compartiment  est  recouvert  d'une  planchette  mobile  formant  un  écnif 
que  l'on  enlève  lorsqu'on  veut  opérer. 

Quand  les  compartiments  renferment  une  solution  alcaline,  la  lame  exp«èe 
à  la  lumière  prend  l'électricité  négative.  Le  contraire  a  lieu  pour  une  solutioB 
acide.  Les  effets  ne  sont  pas  dus  à  un  phénomène  calorifique,  car  on  a  disposé 
l'expérience  de  façon  à  faire  agir  sur  les  lames  les  divers  rayons  du  spectre 
solaire,  et  l'on  a  reconnu  que  l'action  était  presque  nulle  avec  les  rayons  roogei 
qui  produiraient  les  effets  caloriûques  les  plus  intenses,  et  qu'au  contraire  lef 
effets  électriques  étaient  les  plus  marqués  dans  les  rayons  violets  et  ultra-violetv 
Ce  sont  égalen:ent  ces  rayons  qui  donnent  lieu  aux  réductions  chimiques  utili- 
sées en  photographie. 

Quand  les  lames    d*or  ou  de  platine  ont  été  parfaitement  décapées  et 

(i)  K.  Becquerel,  La  Lumière^  t.  II,  p.  121. 
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chauffées  à  plusieurs  reprises,  les  effets  sont  considérablement  diminués.  Il 
pourrait  se  faire  que,  dans  les  circonstances  qui  viennent  d'être  citées,  les  effets 
fussent  dus  à  des  corpuscules  de  matières  organiques  adhérents  aux  lames  et 
qui  sous  Finfluence  de  la  lumière  se  combinent  à  Toxygène. 

Lorsque  les  lames  métalliques  inaltérables  se  trouvent  recouvertes  de  com- 
posés altérables  à  la  lumière,  les  effets  peuvent  devenir  très  énergiques.  Les 
composés  d'argent,  chlorure,  bromure  et  iodure,  se  prêtent  très  bi^n  à  cette 
étude. 

Le  chlorure  d'argent  exposé  à  la  lumière  perd  du  chlore  et  se  change  en 
sous-chlorure.  Ce  composé  est  conducteur  de  l'électricité  lorsqu'il  est  en  couche 
très  mince,  et  Ton  peut  manifester  les  effets  électriques  qui  accompagnent  la 
décomposition  chimique.  On  étend  sur  une  lame  de  platine  plongée  dans  l'eau, 
du  chlorure  d'argent  nouvellement  préparé  par  précipitation.  Dès  que  cette 
lame  est  exposée  à  la  lumière,  le  chlorure  noircit  et  la  lame  devient  positive.  Si 
l'on  opérait  avec  une  lame  d*argent,  le  chlore  qui  provient  de  la  décomposition 
attaquerait  ce  métal  et  donnerait  lieu  à  un  courant  électrique  de  sens  inverse 
à  celui  qu'on  veut  étudier. 

Des  lames  d'or  substituées  au  platine  produisent  les  mêmes  effets.  Si  Ton 
veut  éviter  tout  contact  entre  le  chlorure  d'argent  et  le  platine,  on  peut  inter- 
poser entre  le  chlorure  et  la  lame  une  feuille  de  papier  non  collé.  Le  courant 
obtenu  est  alors  plus  faible,  mais  de  même  sens  que  sans  l'interposition  du 
papier. 

Le  bromure  d'argent,  qui  se  décompose  plus  rapidement  à  la  lumière, 
donne  un  courant  plus  intense  que  le  chlorure.  M.  E.  Becquerel  a  étudié 
également  les  effets  obtenus  avec  les  composés  préparés  directement  sur  les 
lames  métalliques,  par  l'action  de  ces  corps  :  l'oxygène,  le  chlore,  le  brome» 
Fiode. 

Des  lames  de  laiton  plongées  dans  l'eau  légèrement  acidulée  ont  donné  à  la 
lumière  des  effets  assez  faibles,  dus  sans  doute  à  une  action  de  la  lumière  sur 
des  composés  du  cuivre  adhérents  aux  lames. 

En  recouvrant  celles-ci  d'oxyde  ou  de  protochlorure  de  cuivre  obtenus  par 
voie  électro-chimique  sur  les  lames  elles-mêmes,  les  effets  ont  été  plus  consi- 
dérables et  ont  présenté  un  maximum  pour  les  rayons  verts  qui  correspondentà 
la  partie  la  plus  active  du  spectre  sur  ces  substances.  Avec  des  lames  d'argent 
les  effets  ont  été  bien  plus  énergiques  et  plus  réguliers.  On  a  observé  des 
changements  dans  la  direction  des  courants  électriques,  suivant  la  nature 
ou  l'épaisseur  de  la  couche  impressionnable.  Ainsi,  avec  une  couche  mince 
d'iode,  sous  l'influence  lumineuse,  la  lame  devient  positive.  Elle  devient  néga- 
tive avec  une  couche  épaisse,  ce  qui  montre  que,  dans  ce  cas,  l'iode  a  attaqué 
Targent  sous  l'influence  de  la  lumière. 

Une  lame  d'argent  exposée  aux  vapeurs  du  brome  est  également  devenue 
négative  sous  l'action  de  la  lumière. 

Actinomitre  électro-chimique.  —  H.  E.  Becquerel,  en  se  fondant  sur  ces 
propriétés,  a  construit  un  appareil  qu'il  a  appelé  actinomètre  électro  chimiquCf 
et  qui  permet  de  mesurer  au  moyen  des  courants  électriques  dégagés,  les 

EKClCtOP.  CBIK.  89 


150  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

phénomènes  chimiques  produits  par  la  lumière,  et  l'actirité  photo-chimique 
des  divers  rayons  lumineux  sur  les  corps  soumis  à  rerpérience. 

L'appareil  se  compose  essentiellement  de  deux  lames  impressionnables  iden- 
tiques, placées  verticalement  dans  une  cuve  remplie  d'eau  très  légèrement 
acidulée.  Un  écran  nmni  d'une  fente  étroite  permet  de  n'impressionner  qu'une 
partie  seulement  d'une  seule  des  deux  lames.  L'int^isité  du  courant  électrique 
produit  est  mesurée  par  un  galvanomètre  convenablement  «disposé.  On  peut 
faire  usage  des  divers  composés  dont  il  a  été  question  plus  haut,  mais  la  sub- 
stance qui  a  présenté  les  effets  les  plus  remarquables  est  un  sous-chlonire 
d'argent  violet  découvert  par  H.  E.  Becquerel. et  qui  jouit  de  la  propriété  de 
reproduire  les  impressions  lumineuses  avec  la  couleur  des  rayons  actifs. 
Cette  substance  est  sensible  entre  les  mêmes  limites  que  la  rétine  et  permet 
ainsi  la  photographie  des  couleurs.  Malheureusement,  les  impressions  colorées, 
très  stables  à  l'obscurité,  finissent  par  s'altérer  à  la  lumière.  Nous  renvoyons 
pour  pins  de  détails  à  l'ouvrage  de  La  lumière  (t.  II,  p.  131  et  suiv.,  209  et 
suiv.).  Nous  rappellerons  ici  seulement  que  si  l'on  fait  agir  sur  l'appareil  une 
source  lumineuse  de  composition  et  d'intensité  constantes,  le  courant^ctriqoe 
obtenu  reste  constant  pendant  des  heures  entières. 

Ce  fail,  au  point  de  vue  qui  nous  occupe,  est  des  plus  importants,  en  ce 
qu'il  montre  bira  l'étroite  dépendance  qui  existe  entre  l'intensité  du  courant 
électrique  observé  et  le  travail  chimique  qui  hii  donne  naissance. 

Ajoutons  encore  que  l'actinomètre  électro-chimique,  avec  le  sous-chlorurc 
violet,  peut  servir  de  photomètre. 


CHAPITRE  11 

% 

DES  PILES  ÉLECTRIQUES 

La  pile  électrique  telle  que  la  disposait  Yolta,  était  composée  d'un  certain 
nombre  de  couples  formés  chacun  d'un  disque  de  cuivre  et  d'un  disque  de  zinc 
soudés  par  l'une  de  leurs  faces,  puis  empilés  l'un  au-dessus  de  l'autre  en  sépa- 
rant le  disque  de  anc,  du  cuivre  de  l'autre  couple,  par  une  rondelle  de  drap 
imbibée  d'eau  salée. 

Yolta,  pour  expliquer  les  effets  qu'il  obtenait  avec  cet  instrument,  admit  que 
le  nue  dans  son  contact  avec  le  cuivre  prend  l'électricité  positive  et  donne  à  ce 
ésmier  l'électricité  négative,  quelle  qu»  soit  la  charge  primitive  commune  aux 
deux  métaux;  de  sorte  que  dans  une  pile  les  différences  de  tension  entre  les 
disques  successife  s'ajoutent  si  la  rondelle  d'eau  salée  peut  être  considérée 
comme  on  simple  conducteur.  Lorsque  la  pile  est  isolée,  on  constate  aux  extré- 
mités une  diflérence  de  potentiel  proportionnelle  au  nombre  des  couples.  Nous 
discuterons  plus  loin  cette  théorie,  qui  a  donné  lieu  à  de  longs  débats.  En  nous 
pbçant  au  seul  point  de  vue  des  actions  chimiques  produites,,  conune  nous 
l'avons  fait  dans  tout  ce  travail,  on  voit  que  la  rondelle  humide  est  imbibée 
d'un  liquide  qui  attaque  inégalement  le  zinc  et  le  cuivre,  et  que  l'on,  doit  avoir 
dans  ces  circonstances  un  courant  électrique  allant  du  zinc  au  cuivre  à  travers 
la  pile. 

A  sa  promière  disposition  Volta  substitua  la  pile  à  couronne  de  tasses,  et 
peu  après  l'on  construisit  les  piles  à  auges  et  les  piles  à  la  Wollaston,  qui  fonc- 
tiomient  avec  de  l'eau  acidulée.  Nous  n'insisterons  pas  sur  ces  appareils. 

Lorsqu'on  fait  usage  de  ces  piles,  on  observe  qu'au  moment  où  Ton  ferme  le 
«spcuit  Û  se  produit  ua  dégagement  d'électricité  qui  peut  être  d'abord  très  éner- 
gique; puis  le  courant  s'affaiblit  rapidement,  et  finit  par  s'annuler  au  bout  de 
•quelque  tempo. 

M.  Becquerel  a  été  le  premier  qui  reconnut  la  véritable  cause  de  cet 
affftiblisaement.  En  annulant  cette  cause  perturbatrice,  il  put  construire  des 
flouplea  à  courant  constant,  les  seuls  qui  ont  permis  et  l'étude  des  lois  des 
courants  éleetriques^  et  quelques-unes  des  plus  belles  applications  de  l'élec- 
Iridté.  Dans  un  mémoire  publié  en  1829  (1),  il  s'exprime  ainsi  : 

<  La  pile  porte  avec  elle  la  cause  des  diminutions  qu'éprouve  continuellement 
llntensité  du  courant  électrique,  car  dès  l'instant  qu'elle  fonctionne  il  s'opère 
-^iStdfaompositîona^  et  dos.  transports  de  substances  qiiL  polarisent  les  plaques 
de  manière  à  produire  un  courant  en  sens  inverse  du  premier.  L'ar^iisonsiste  à 

(/H.JUm^€kim.Mjt  de  ffftyi.,  S*  séné»  t.  XtUiai9,p.  Î8  et  U. 
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dissoudre  ces  dépôts  à  mesure  qu'ils  se  forment,  avec  des  liquides  couTenable- 
ment  placés....» 

Après  avoir  décrit  les  effets  que  Ton  obtient  avec  les  vases  cloisonnés 
dont  nous  avons  parlé  plus  haut  (p.  6),  il  ajoute  : 

c  Le  maximum  d'intensité  s'obtient  sensiblement  quand  le  cuivre  plonge  dfans 
une  dissolution  de  nitrate  de  cuivre  et  le  zinc  dans  une  dissolution  de  nitrate  de 
zinc....»— c  Une  pile  construite  suivant  les  principes  que  je  viens  de  faire  con- 
naître,  c*estpà-dire  dans  laquelle  chaque  métal  plonge  dans  une  case  particu- 
lière qui  renferme  un  liquide  convenable,  celte  pile,  dis-je,  réunit  toutes  les 
conditions  les  plus  favorables  puisqu'on  évite  ainsi  les  causes  qui  peuvent  nuire 
aux  effets  électriques.. ••  > 

Pile  à  sulfate  de  cuivre.  —  A  l'époque  où  M.  Becquerel  construisit  la 
première  pile  à  sulfate  de  cuivre,  d'après  les  principes  que  nous  venons  d'ex* 
poser,  il  s'en  servit  spécialement  pour  ses  recherches  sur  les  composés  insolu* 
blés  cristallisés,  et  lui  donna  entre  autres  les  formes  suivantes  : 

Un  tube  en  U  contient  au  fond  un  peu  d'argile  humide  servant  de  diaphragme; 
l'une  des  branches  renferme  une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  cuivre,  l'autre 
une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  zinc  ;  une  lame  de  cuivi*e  plonge  dans  le 
sulfate  de  cuivre,  une  lame  de  zinc  dans  le  sulfate  de  zinc.  Il  a  employé  encore 
une  caisse  rectangulaire  séparée  en  deux  compartiments  par  une  cloison  plane 
en  baudruche  ;  d'un  côté  une  lame  de  cuivre  plonge  dans  du  sulfate  de  cuivre, 
de  Fautre  une  lame  de  zinc  dans  du  sulfate  de  zinc. 

Depuis  cette  époque  on  a  beaucoup  varié  la  forme  de  ces  appareils,  en  sub- 
stituant à  la  dissolution  de  sulfate  de  zinc,  soit  de  l'eau  salée,  soit  de  l'eau 
acidulée  par  l'acide  sulfurique.  La  forme  généralement  adoptée  aujourd'hui  est 
la  suivante  : 

Dans  un  vase  cylindrique  en  grès  ou  en  verre,  qui  contient  l'eau  acidulée  ou 
la  dissolution  de  sulfate  de  zinc,  plonge  une  lame  de  zinc  courbée  en  forme  de 
cylindre.  Au  centre  de  celui-ci  plonge  un  vase  poreux  cylindrique  contenant 
une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  dans  laquelle  plonge  également 
une  lame  de  cuivre.  Des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre  en  réserve  soit  au.  fond 
du  vase  poreux,  soit  dans  un  petit  ballon  renversé,  servent  à  maintenir  la  con- 
eentration  de  la  dissolution. 

La  pile  à  sulfate  de  cuivre  est  celle  dont  l'intensité  est  le  plus  régulièrement 
instante;  elle  a  été  construite,  comme  nous  venons  de  le  dire,  en  1829,  par 
M.  Becquerel  ;  mais  alors  l'usage  des  piles  électriques  était  peu  répandu.  Sept 
ans  plus  tard,  M.  Daniell  donna  à  cette  pile  une  disposition  un  peu  dirférente, 
dont  il  ne  reste  rien  dans  la  forme  adoptée  aujourd'hui  ;  il  en  répandit  un 
grand  nombre  sous  son  nom,  que  quelques  personnes  ont  continué  à  conser- 
ver improprement  à  la  pile  à  sulfate  de  cuivre. 

Couple  à  oxygène.  —  Un  autre  couple  imaginé  également  par  M.  Becquerel 
est  le  suiv  mt  : 

Dans  un  petit  bocal  eu  verre  fermé  par  un  bouchon  et  contenant  de  l'acide 
nitrique  concentré,  plonge  une  tube  en  verre  fermé  à  sa  partie  inférieure  par 
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un  morceau  de  yessie.  On  verse  dans  le  tube  une  dissolution  concentrée  de 
potasse  caustique,  et  l'on  fait  plonger  dans  chaque  dissolution  une  lame  île 
platine  munie  d'un  fil  du  même  métal.  Lorsque  Ton  réunit  les  deux  fils,  il 
se  manireste  un  courant  électrique  énergique  ;  la  lame  plongée  dans  la  potasse 
prend  l'électricité  négative. 

Pendant  que  l'appareil  fonctionne,  l'eau  est  décomposée  ;  l'hydrogène  se  rend 
sur  la  lame  qui  plonge  dans  l'acide,  et  donne  naissance  à  de  l'acide  hypoazo- 
tique,  tandis  que  l'oxygène  se  dégage  sur  la  lame  de  platine  qui  plonge  dans 
la  potasse,  ce  qui  a  fait  donner  à  ce  couple  le  nom  de  pile  à  oxygène. 

Pour  avoir  un  appareil  qui  fonctionne  pendant  longtemps,  on  peut  employer 
une  autre  disposition  :  L'acide  azotique  et  les  dissolutions  de  potasse  sont  dans 
deux  bocaux  séparés,  réunis  à  leur  partie  supérieure  par  un  tube  rempli  d'eau 
salée.  Les  extrémités  coudées  de  ce  tube  sont  en  platine  et  sont  fermées  par  des 
petites  lames  de  platine  percées  de  trous.  Une  petite  quantité  d'argile  retenue  par 
ces  lames  sert  de  diaphragme  poreux  entre  les  diverses  dissolutions.  En  réunissant 
par  des  fils  de  platine  les  extrémités  en  platine  qui  plongent  dans  chaque  bocal, 
on  obtient  un  courant  provenant  de  la  réaction  de  l'acide  sur  l'eau,  d'une  part, 
et  de  la  réaction  de  l'eau  sur  la  potasse,  d'autre  part.  La  lame  plongée  dans  la 
potasse  prend  l'électricité  négative.  La  lame  qui  plonge  dans  l'acide  est  dépolarisëe 
par  la  réaction  chimique  qui  s'exerce  entre  l'hydrogène  naissant  et  l'acide  nitrique. 

Couple  à  acide  azotique.  —  Le  couple  qui  précède  a  servi  de  type  au  suivant 
qui  a  été  imaginé  en  1839  par  M.  Grove.  Ce  couple  consistait  à  employer,  d'une 
part,  une  lame  de  zinc  plongeant  dans  l'eau  acidulée;  d'autre  part,  une  lame  de 
platine  plongeant  dans  de  l'acide  azotique,  les  deux  liquides  étant  séparés  par 
un  diaphragme  poreux.  L'hydrogène  qui  provient  de  la  décomposition  de  l'eau 
est  absorbé  par  l'acide  azotique. 

M.  Grove  avait  fait  divers  essais  pour  remplacer  le  platine  par  du  graphite; 
l'emploi  du  charbon  fut  réalisé  par  H.  Bunsen. 

Tel  qu'on  le  construit  aujourd'hui,  le  couple  à  acide  nitrique  est  formé  de 
vases  tout  à  fait  semblables  à  ceux  qui  ont  été  décrits  pour  les  piles  à  sulfate  de 
cuivre.  Une  lame  cylindrique  de  zinc  plonge  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide 
sulfurique,  et  dans  le  vase  poreux  qui  contient  de  l'acide  azotique  plonge  un 
gros  prisme  de  charbon  de  cornue  qui  sert  de  conducteur  inaltérable. 

Ce  couple  ne  donne  pas  un  courant  rigoureusement  constant;  l'intensité  du 
courant  él^trique  qu'il  fournit  augmente  d'abord  pendant  quelque  temps 
après  qu'il  a  été  chargé,  puis  diminue  ensuite  graduellement.  L'augmentation 
d'intensité  tient  d'abord  à  l'élévation  de  température  des  liquides,  puis  l'affai- 
blissement progressif  des  acides  donne  lieu  au  décroissement  régulier  de 
l'intensité  du  courant  électrique. 

Nous  comparerons  plus  loin  les  effets  qui  sont  produits  par  ce  couple  et  par 
le  couple  à  sulfate  de  cuivre. 

On  a  proposé  divers  autres  composés  pour  former  des  couples  à  courants 
plus  ou  moins  constants.  Nous  reviendrons  sur  ces  couples  en  traitant  de  leur 
force  électromotrice.  Ceux  dont  l'usage  est  le  plus  répandu  sont  les  couples  à 
sulfate  de  cuivre  et  à  acide  azotique. 
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Zinc  avMigamé.  —  Dans  tous  ces  couples,  au  lieu  de  aine  ordiaaire,  os  «t 
sert  de  aine  préalableiBent  aiBalganié. 

IL  jDavy  a  obaer?é«  en  1837 ,  que  le  zine  amalgamé  est  peu  attaqué  par  l'eau 
addulée  d'acide  sulfurique,  et  qu'il  est  positif  par  rapport  au  ziac  pur. 
M.  Kempt  est  le  premier  qui  en  ait  fait  usage  dans  les  piles  voltalques.  L'eoi- 
ploi  de  cet  amalgame  offre  plusieurs  avantages  :  la  force  électro-molrice  de 
'amalgama  est  de  2  à  4  centièmes  plus  forte  que  celle  du  zinc  pur.  Ea  outre^ 
lorsque  le  circuit  a'est  pas  fermé,  le  zinc  amalgamé  est  à  peine  attaqué  alors 
que  le  zinc  ordinaire  se  ronge  très  vite  en  donaant  de  l'hydrogène. 

Cette  altération  du  zinc  non  amalgamé  semble  due  aux  impuretés  qu'il  con- 
tieot  et  qui  forment  avec  le  zioe  autant  de  petits  éléments  de  pile  qui 
décomposent  Teau  et  rongent  le  zinc.  Avec  le  zinc  amalgamé  on  devrait 
dooc  utiliser  pour  la  production  du  courant  électrique  la  totalité  du  zinc 
dissouSy  mais  on  a  reconnu  cependant  que  le  zinc  amalgamé  était  encore  très 
faiblement  altéré  sans  que  le  courant  soit  fermé. 

Kous  indiquerons  plus  loin  les  particularités  intéressantes  que  présentent  les 
forces  électromotrices  des  amalgames  des  divers  métaux^ 


CHAPITRE  III 

DIS   F0BCE8  ÉLECTROMOTfUCES  ACCOMPAGNANT  LES   RÉACTIONS  CHIinQUBS. 

L'intensité  d'un  courant  électrique  qui  parcourt  un  conducteur  est  fonction 
de  deux  éléments  distincts  : 

1*  La  différence  de  potentiel  entre  les  extrémités  de  ce  conducteur; 

2*  La  réiiitance  de  ce  conducteur  :  et  l'on  entend  par  ce  mot  une  fonction 
de  la  longueur,  de  la  section,  de  la  température  et  de  la  nature  même  du 
conducteur. 

L'intensité  du  courant  est  proportionnelle  à  la  différence  de  potentiel  et  en 
raison  inverse  de  la  résistance. 

Nous  avons  énuméré  plus  haut  un  grand  nombre  de  cas  dans  lesquels  de«x 
corps  peuvent  prendre  une  différence  de  potentiel  et  donner  lieu  à  des  effets 
électriques.  Lorque  ceux-ci  se  manifestent  sous  forme  d'nn  courant  continn, 
Fappareil  qui  leur  a  donné  naissance  prend  le  nom  de  ptie,  et  la  cause  par 
laquelle  les  éléments  en  contact  dans  la  pile  prennent  une  différence  de  pt- 
tentiel  est  aussi  la  cause  du  dégagement  de  l'électricité.  On  lui  donne  le  nom 
de  force  électromotrice. 

Le  siège  de  la  force  électromotrice  dans  les  piles  hydro-électriques  que 
nous  venons  de  décrire  a  été  l'objet  de  longues  discussions.  Voila,  et  après  lui 
un  certain  nombre  de  physiciens,  ont  pensé  que  le  siège  de  la  force  électromo- 
trice était  le  contact  même  des  métaux  hétérogènes,  par  exemple  le  contact  du 
zinc  et  du  cuivre,  dans  les  couples  cités  plus  haut.  En  effet,  lorsque  l'on  met 
ces  métaux  en  contact  dans  certaines  conditions,  et  qu'on  les  sépare,  on  les 
trouve  chaînés  d'une  petite  quantité  d'électricité.  Nous  reviendrons  sur  cette 
question,  et  nous  commencerons  par  montrer  que  les  forces  électromotriees, 
dans  les  divers  cas  énumérés  plus  haut,  c'est-à-dire  chaque  fois  qu'il  y  a  une 
action  chimique,  donnent  une  mesure  du  travail  chimique  qui  s'accomplit; 
on  verra  du  reste  plus  loin  que  sur  tous  les  points  du  parcours  d'un  courant 
électrique  les  décompositions  et  les  combinaisons  chimiques  sont  équivalentes. 

Mesure  des  forces  électromotrices.  —  Les  méthodes  dont  nous  allons  j)arler 
permettent  de  comparer  entre  elles  les  forces  électromotrices.  Pour  ramener 
les  mesures  aux  unités  aujourd'hui  adoptées  par  beaucoup  de  physiciens,  nous 
rappellerons  que  l'unité  de  force  électromotrice,  proposée  par  TAssociatiou 
brilaaair|ue,  est  le  volt. 

i  voit  équivaut,  d'après  M.  W.  Thomson,  à  0,9268  de  la  force  électromotride 
^^\2i  pile  à  sulfate  de  cuivre. 
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n  existe  un  grand  nombre  de  méthodes  pour  mesurer  les  forces  électromo- 
trices, parmi  celles-ci  nous  en  citerons  quelques-unes  à  titre  d'exemples. 

On  peut  d'abord  déterminer  les  différences  de  potentiel  à  Tétat  statique,  le 
circuit  étant  ouvert,  et  faire  usage  d'électromètres,  par  exemple  l'électromètre 
de  M.  Thomson  ou  celui  de  M.  Lippmann,  qui  est  très  propre  à  mettre  en  évi- 
dence les  forces  électromotrices  très  faibles. 

Lorsque  Ton  étudie  le  dégagement  continu  d'électricité  sous  forme  de  cou- 
rant on  peut  opérer  comme  il  suit:  supposons  quei'on  introduise  dans  le 
circuit  d'un  couple  à  étudier  une  résistance  très  grande  telle  que  toutes  les 
autres  résistances  de  circuit  soient  négligeables  par  rapport  à  celle-ci  ;  quel  que 
soit  le  couple  étudié,  la  résistance  totale  peut  être  considérée  comme  constante 
et  les  intensités  des  courants  donnés  dans  ces  conditions  avec  les  différents 
couples  seront  proportionnelles  à  leur  force  électromotrice. 

Cette  méthode  a  été  proposée  par  M.  Fechner.  M.  Ed.  Becquerel  a 
employé  une  méthode  analogue  en  faisant  usage  d'une  balance  électro-magné- 
tique, dans  laquelle  chaque  bobine  avait  une  résistance  considérable. 

Une  autre  méthode  consiste  à  annuler  le  courant  du  couple  à  étudier 
par  une  force  électromotrice  inverse,  variable,  et  susceptible  d'être  mesurée. 
Lorsque  le  courant  électrique  est  annulé,  la  somme  des  forces  électromotrices 
du  circuit  est  nulle,  et  cette  condition  permet  d'en  déduire  immédiatement  la 
valeur  de  la  force  électroniotrice  inconnue,  rapportée  aux  forces  électromo- 
trices auxiliaires  dont  on  a  fait  usage. 

M.  Poggendorf  employait  comme  couple  étalon  un  couple  à  acide  nitrique, 
et  plaçait  le  couple  à  étudier  dans  un  circuit  dérivé.  Par  une  combinaison 
convenable  des  résistances  il  arrivait  à  annuler  le  courant  dérivé,  et  ramenait 
les  comparaisons  des  forces  électromotrices  à  des  mesures  de  résistances. 
L'exposé  de  cette  méthode  nous  entraînerait  un  peu  trop  loin  en  dehors  des 
limites  que  nous  nous  sommes  tracées. 

Il  est  plus  simple  et  plus  exact  d'opérer  par  opposition.  Dans  un  circuit 
unique,  comprenant  le  couple  à  étudier  et  un  galvanomètre,  on  oppose  à  ce 
couple  un  certain  nombre  de  couples  dont  la  force  électromotrice  est  très  faible, 
et  on  en  augmente  le  nombre  jusqu'à  ce  que  le  courant  soit  annulé.  Le  nombre 
de  couples  introduits  mesure  alors  à  une  unité  près  le  rapport  de  la  force  électro- 
motrice  du    couple  étudié  à   celle   du  petit  couple  qui  sert  d'unité.  Cette 
méthode  a  été  employée  pour  la  première  fois  par  M.  Jules  Regnauld.  Pour  ces 
comparaisons  on  peut  se  servir  de  piles  thermo-électriques  ou  de  petites  piles 
hydro-électriques  à  faible  force  électromotrice,  telles  que  celle  qui  est  formée 
de  zinc,  zinc  amalgamé  et  sulfate  de  zinc  ;    mais  ces  couples  se  polarisent 
toujours.  Dans  ses  dernières  recherches,  M.  Becquerel  a  fait  usage  d'une  pile 
thermo-électrique  dont  chaque  élément  était  formé  d'un  fil  de  maillechort  et 
d'un  fil  de  fer  étamé  ;  la  pile  se  composait  de  106  éléments,  dont  une  extrémité  ' 
était  maintenue  dans  la  glace  à  0*  et  l'autre  à  100*.  La  force  électromotrice  ^ 
dans  chaque  élément  avait  été  trouvée  préalablement  égale  à0,00160de  celle  d'une 
pile  à  sulfate  de  cuivre.  L'appareil  était  complété  par  une  petite  pile  hydro-élec- 
trique, zinc,  sulfate  de  zinc,  sulfate  de  cadmium  et  cadmium,  dont  la  force 
électro-motrice  équivalait  à  202  éléments  thermo-électriques. 
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Cette  méthode  n'est  précise  qu*à  la  condition  d'avoir  des  couples  thermo- 
électriques  tous  identiques  l'un  à  l'autre.  On  a  vérifié  qu'avec  la  pile  thermo- 
électrique  décrite  plus  haut  cette  condition  était  remplie. 

Dans  ces  déterminations  il  faut  avoir  égard  au  phénomène  dont  nous  avons 
parlé  déjà  à  plusieurs  reprises,  la  polarisation  des  électrodes.  Lorsque  les  couples 
employés  sont  à  courants  constants,  la  dépolarisation  se  fait  par  le  jeu  même 
des  réactions  chimiques  ;  mais  lorsqu'on  se  propose  d'étudier  les  réactions 
chimiques  entre  deux  liquides  par  exemple,  ou  entre  des  métaux  et  des  liquides, 
on  ne  peut  s'affranchir  la  plupart  du  temps  des  phénomènes  de  polarisation. 

Sans  insister  sur  les  précautions  à  prendre  dans  tous  les  cas,  nous  donne- 
rons seulement  un  exemple.  Dans  un  travail  que  nous  analyserons  plusloin,  onl 
opérait  ainsi  :  Les  électrodes  plongées  dans  les  liquides  étaient  des  lames  d'or 
ou  de  platine  ;  on  commençait  par  les  dépolariser  avec  soin  en  les  lavant  et  les 
chauffant;  on  les  plongeait  quelque  temps  dans  des  dissolutions  identi- 
ques à  celles  qui  étaient  en  expérience,  puis  enfin  on  fermait  le  circuit  en  les 
plongeant  dans  ces  dernières  :  on  obtenait  un  courant  électrique.  C'était  une 
première  indication  pour  les  opérations  successives.  On  opposait  alors  dans  le 
circuit  un  nombre  de  couples  thermo-électriques  que  l'on  estimait  convenable, 
on  dépolarisait  de  nouveau  les  lames  comme  précédemment,  et  l'on  recom- 
mençait l'expérience  :  au  bout  de  trois  à  quatre  essais,  on  arrivait  à  opposer 
au  couple  étudié  le  nombre  de  couples  thermo-électriques  qui  lui  faisait 
équilibre,  et  à  n'avoir  plus  de  courant  électrique  lorsque  les  lames  dépolarisées 
étaient  plongées  dans  les  dissolutions.  L'addition  d'un  couple  thermo-élec- 
trique déterminait  un  courant  en  sens  inverse  du  premier.  En  opérant  ainsi, 
cette  méthode  est  très  précise  ;  elle  a  en  outre  l'avantage  d'être  indépendante 
des  variations  de  résistance  des  conducteurs. 

Les  méthodes  fondées  sur  les  phénomènes  électro-statiques  sont  exemptes 
des  perturbations  que  petit  apporter  la  polarisation  des  électrodes,  puisque  le 
circuit  n'est  pas  fermé;  mais  chacune  d'elles  présente  des  causes  d'erreur  qui 
limitent  la  précision  des  résultats.  Ces  considérations  avaient  engagé  M.  Bec- 
querel à  employer  la  méthode  précédemment  exposée  comme  lui  paraissant  plus 
sûre. 

Les  nombres  que  nous  donnons  ci-après  ont  été  obtenus  par  M.  E.  Becquerel 
au  moyen  d'une  balance  électro-magnétique.  Les  bobines  avaient  une  résistance 
de  312  kilomètres  de  fil  de  cuivre  de  1  millimètre  de  diamètre,et  les  intensités 
du  courant  pouvaient  être  considérées  comme  proportionnelles  aux  forces 
électromotrices,  à  la  condition  que  la  température  des  conducteurs  fût  inva- 
riable. Comme  dans  l'exemple  cité  plus  haut  on  faisait  plusieurs  déterminations 
successives  en  dépolarisant  chaque  fois  les  lames  servant  d'électrodes. 

Polarisation  des  électrodes.  —  On  peut  mesurer  les  forces  électromotrices 
inverses  développées  par  le  phénomène  de  la  polarisation  des  électrodes,  et 
pour  cela  il  suffit  d'introduire  dans  le  circuit  d'un  couple  dont  la  force  électro- 
motrice  est  connue,  un  voltamètre  contenant  les  substances  que  l'on  se  propose 
d'étudier. 

M.  E.  Becquerel  a  reconnu  que  les  effets  de  polarisation  sur  le  platine  et  sur 
l'or,  par  l'hydrogène,  étaient  plus  constants  que  ceux  qui  résultent  de  la  polari- 
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sation  par  roxygëne.  Ces  effets  dépendent  de  la  grandeur  des  lames  et  de  la 
nature  du  liquide  employé.  Les  résultats  suivants  montrent  comment  varie  le 
courant  secondaire  en  introduisant  dans  le  circuit  d'une  série  d'éléments  à 
acide  nitrique,  un  voltamètre  à  fils  de  plaline  et  à  eau  acidulée. 

Les  nombres  sont  exprimés  en  milligrammes  et  représentent  les  poids  qui 
dans  la  balance  électro-magnétique  mesurent  les  intensités. 


NOMBRE  DBS  COUPLES 

FORCE  ÉLECTRO-MOTRICE                                 j 

DBS 

nm  ceupLit 

DD 

os  LA  PILE. 

PLI» 

COUPLES  SEULS. 

LE   VOLTAMÈTM. 

VOLTAMftTRK. 

1 

98 

à  peine  1  mill. 

> 

t 

19825 

45.50 

158,75 

3 

■  299.10 

135,75 

163,35 

A 

:oi,50' 

266,00 

J  75,50 

6 

CUO^OO 

411,00 

189,08 

8 

793,00       • 

595,60 

197  ,.«10 

10 

983,00 

783,50 

199,50 

Les  nombres  de  la  quatrième  colonne,  qui  sont  les  différences  des  nombres 
de  la  deuxième  et  de  la  troisième,  donnent  les  effets  du  courant  secondaire 
dû  à  la  polarisation  des  lames  du  voltamètre  par  l'oxygène  et  Thydrogène. 
On  voit  que  la  force  électromotrice  produite  augmente  graduellement  avec  k 
tensien  de  rélectrieité  ;  mais  à  partir  de  sept  à  huit  couples  la  variation  est  faiUft. 
La  force  électromotrice  ainsi  obtenue  est  sensiblement  égale  à  celle  de  deux 
couples  à  acide  azotique . 

Dans  les  couples  snnples  on  ne  doit  considérer  que  la  force  électromoLrice 
inverse  due  à  Thydrogène  ;  aussi  peut-on  se  borner  i  placer  dans  le  circuit  un 
appareil  à  eau  acidulée  ayant  pour  électrode  positive  une  lame  de  zinc,  et  pour 
électrode  négative  une  lame  de  platine.  L'expérience  a  montré  que  Faction  du 
couple  simple  était  environ  39,45.  Comme  l'action  exercée  sur  le  zinc  par  Teau 
acidulée  par  Tacide  sulfuriqueest  égale  à  78,75,  il  en  résulte  que  Teffet  de  pola- 
risation dû  à  rhydrogène  est  39,30.  L'action  de  la  polarisation  du  platine  dans 
un  couple  simple  zinc-platine  tend  donc  à  réduire  la  force  électromotrice  à  la 
moitié  de  sa  valeur. 

Eu  soumettant  à  Texpérience  d'autres  lames  de  même  grandeur  dans  Teau 
addulée  par  l'acide  sulfurique  au  dixième,  on  a  eu  avec  le  courant  d'une  pile 
de  10  éléments  à  acide  nitrique  les  résultats  savants  : 
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AS/^ 


MÉTAUX. 


Or 

PlaUne 

Argent 

Mercure 

Cuivre  

Zinc  ain:<l*^  niié. . . 
Zinc  pur 


FORCES  ÉLECTRO-MOTRICES. 


Action 
des  eoaples  limples 

forniët  par  les 
àitSérenU  métaux 

■ssocies 
aa  IÛI6  amali^aïaé 
après  polarisation. 


29,87 
35,37 
28,50 
17,50 
24,50 
—  2,00 
2,00 


Forée 

électromotrice 

des 

dilTéreiila  mëlaax 

dan;» 

l'caa  acidulée. 


• 
10,50 
21,50 
27,06 
78,75 
77,00 


Force 
électromotrice 
de  la  lame  négative 

des  couples 

augmentée  de  IVflTut 

dû  k  la  polarisation 

de  l'hydrogàno 


48,88 
43,38 
50,25 
61,25 
54,50 
80,75 
76.75 


Bflbii  de» 
à  la  polarisation 

des  lames 
par  l'hydrogcno. 


48,88 
43,38 
39.75 
39.75 
27,30 
2,0() 
—  1,75 


Les  nombres  de  la  quatrième  colonne  ont  été  obtenus  en  retranchant  ceux  de 
la  deuxième  de  78,75  représentant  la  force  électromotrice  du  zinc  amalgamé, 
ou  celle  du  couple  zinc-plattne  avant  toute  polarisatioa.  Les  noubves  de  la 
cinquième  colonne  sont  les  différences  de  ceux  de  la  quatrième  et  de  la  tnri^ 
«ième. 

On  voit  que  la  polarisation  de  Tor  par  Thydrogène  est  plus  forte  qw  celle  da 
platine.  Le  nombre  négatif  trouvé  pour  le  zinc  montre  que  ce  métal  est  moins 
attaqué  quand  il  est  placé  au  pôle  négatif  d'un  couple.  Le  palladium  a  conduit 
à  des  résultats  un  peu  plus  faibles  que  le  platine,  environ  30,70  pour  l'hydro- 
gène. La  polarisation  du  palladium  et  du  platine  par  Toxygène  a  donné  des 
effets  variables  qui  augmentent  avec  l'intensité  du  courant. 

Ces  déterminations  s'appliquent  à  l'effet  dû  à  la  polarisation  pendant  le  pas- 
sage du  courant,  et  peuvent  servir  à  mesurer  l'intensité  du  courant  inverse  qui 
résulte  des  phénomènes  de  polarisation. 

Piles  secondaires.  —  Les  courants  inverses  produits  par  la  polarisation;  des 
électrodes  portent  le  nom  de  courants  secondaires.  Les  premiers  effets  de  ce 
genre  ont  été  observés  par  Gautberot,  peu  après  la  découverte  de  la  pile  par 
Yolta.  Ritter,  le  premier^  construisit  une  pile  secondaire  en  chargeant,  au 
moyen  d'un  courant  électrique,  une  pile  de  pièces  d'or  séparées  par  des  ron- 
delles de  drap  imbibées  d'une  solution  saline.  Il  varia  ensuite  ses  expériencet 
en  employant  divers  métaux. 

Le  couple  secondaire  qui  présente  les  effets  les  plus  énergiques  est  celni  qvi  a 
été  construit  par  M.  6.  Planté.  Ce  couple  est  intéressant,  autant  par  le  parti 
qu'en  a  tiré  M.  Planté  que  par  la  force  électromotrice  très  considérable  <|u'il 
présente. 

Il  se  compose  A»  deux  lames  de  plomb,  plongeant  dans  de  l'eau  acidulée. 
Lorsque  Ton  fait  passer  dans  un  tel  couple  le  courant  d'une  pile  extérieure,  la 
lame  positive  se  recouvre  de  peroxyde  de  plomb,  et  la  lame  négative 
d'hydrogène. 

M.  £.  Becquecel  a.  déterminé  avec  la  balance  électro-magnétiqEe  la  liÉce 
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électromotrice  de  polarisation  d'un  Yoliamètre  à  fils  de  plomb»  avec  de  l'eaa 
acidulée  au  dixième  par  Tacide  sulfurique.  On  faisait  passer  le  courant  d'une 
pile  à  acide  nitrique,  et  Ton  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


NOMBRE  DES  COUPLES 

FORCE    ÉLECTROHOTRICE 

^"^ 

DB  LA  PILE  SBULB. 

DB  LA  PILB 

OB  LA  MLI 
PLUS  LB  VOLTAa&TRB 

DB  LA  POLARI5\T10!I 
SUn  LES 

SBULB. 

A  PILS  DB  PLOMB. 

PILS  DB  PLOHB 

mill. 

i 

95,75 

77? 

18.7 

t 

191,0 

82? 

100  5 

i 

37U,0 

26i 

117 

8 

760,0 

626 

134 

10 

* 

946.0 

812 

134 

Avec  un  ou  deux  couples,  la  polarisation  a  été  très  lente,  et  raction  a  été 
mesurée  un  quart  d'heure  après  l'introduction  du  voltamètre  dans  le  circuit. 
Avec  un  nombre  d'éléments  supérieur  à  4,  l'action  a  été  constamment  é^ale 
à  134,  le  couple  à  acide  nitrique  donnant  95,75. 

La  force  électromotrice  du  couple  secondaire  est  donc  1,41  de  celle  do 
couple  à  acide  nitrique  ;  ce  qui  explique  comment  un  seul  couple  à  acide  nitri- 
que, et  encore  moins  un  seul  des  autres  couples  en  usage,  ne  peut  charger  on 
couple  secondaire.  Mais  il  suffit  de  deux  couples  à  acide  azotique  pour  vaincre 
la  force  électromotrice  de  polarisation  et  charger  un  couple  secondaire  à  lames 
de  plomb. 

M.  Planté,  après  avoir  essayé  diverses  dispositions,  a  définitivement  formé  sa 
pile  de  deux  lames  de  plomb,  séparées  par  des  bandes  étroites  de  caoutchouc, 
et  enroulées  en  spirale  de  manière  à  présenter  une  très  grande  surface  sous  un 
petit  volume.  L'ensemble  des  deux  lames  plonge  dans  un  vase  cylindrique  en 
verre  contenant  de  l'eau  acidulée  au  dixième. 

Pour  charger  un  de  ces  couples,  il  faut  deux  éléments  à  acide  nitrique  oo 
trois  éléments  à  sulfate  de  cuivre,  associés  en  tension.  Si  l'on  chargeait  ainsi 
chaque  élément,  il  n'y  aurait  aucun  avantage  pratique,  car  pour  charger  une 
batterie  de  plusieurs  éléments  secondaires,  il  faudrait  un  nombre  double 
d'éléments  à  acide  azotique.  Mais  on  peut  charger  un  nombre  d'éléments  secon- 
daires quelconques  au  moyen  de  deux  éléments  à  acide  azotique  par  l'artifice 
suivant  : 

On  dispose  tous  les  couples  secondaires  en  quantitéy  c'est-à-dire  de  manière 
que  toutes  les  lames  positives  communiquent  ensemble  et  toutes  les  lames 
négatives  de  même.  On  a  ainsi  le  même  effet  qu'avec  un  seul  couple  d'une 
surface  considérable,  et  l'ensemble  se  charge  lentement  au  moyen  des  deux 
éléments  à  acide  azotique  associés  en  tension,  dont  la  force  électromotrice 
est  supérieure  à  celle  du  système. 

Lorsqu'on  veut  décharger  la  batterie,    au  moyen  d'un  commutateur,  on 
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associe  les  couples  secondaires  en  tension:  les  forces  électromotrices  de 
chaque  couple  s'ajoutent  alors,  et  la  roéme  quantité  d*électricité  qui  s*est  accu- 
mulée dans  la  batterie  à  un  potentiel  relativement  faible  se  trouve  mise  en  jeu 
à  un  potentiel  très  élevé,  dépendant  du  nombre  des  couples. 

On  peut  produire  ainsi  avec  l'électricité  donnée  par  les  deux  couples  à  acide 
nitrique  des  effets  de  tension  très  énergiques.  M.  Planté  a  chargé  ainsi  une 
batterie  de  800  éléments  secondaires,  qui  lui  ont  permis  d'observer  des  phé- 
nomènes nouveaux  très  remarquables  dans  le  détail  desquels  nous  ne  pouvons 
entrer  ici. 

Pile  à  gaz  de  Grote,  —  Un  des  appareils  les  plus  intéressants  au  point  de 
%ae  qui  nous  occupe  est  sans  contredit  la  pile  à  gaz  de  Grove. 

Nous  avons  vu  que  deux  lames  polarisées,  c'est-à-dire  recouvertes  l'une  de 
Foxygène,  l'autre  de  l'hydrogène,  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau,  donnent 
lieu,  quand  on  les  réunit  à  un  courant.  M.  Hatteucci  a  observé  que  l'on  pourrait 
obtenir  les  mêmes  effets  en  maintenant  pendant  quelque  temps  des  lames  de 
platine  dans  ces  gaz,  puis  en  plongeant  celles-ci  dans  l'eau  acidulée.  H.  Grove 
a  été  plus  loin  :  il  découvrit  que  si  l'on  a  deux  éprouvettes  renversées  sur  de 
l'eau  acidulée,  l'une  contenant  de  l'oxygène  et  l'autre  de  l'hydrogène,  si  ces 
éprouTCttes  contiennent  une  lame  de  platine  allant  jusqu'à  la  partie  supérieure 
et  communiquent  ensuite  avec  un  fil  conducteur,  on  obtient  un  courant  élec- 
trique en  réunissant  les  fils  de  chaque  éprouvette,  et  en  même  temps  l'eau 
monte  dans  celles-ci,  indiquant  qu'il  disparaît  un  volume  d'hydrogène  double 
de  celoi  de  l'oxygène. 

Le  moyen  le  plus  commode  d'obtenir  les  gaz  est  de  se  servir  d'une  pile 
auxiliaire  et  de  décomposer  l'eau.  Mais  les  effets  sont  indépendants  du  mode 
de  préparation  des  gaz. 

La  force  électromotrice  de  ce  couple,  où  la  formation  de  l'eau  accompagne  le 
dégagement  d'électricité,  est  au  plus  égale  à  la  force  électromotrice  de  pola- 
risation d'un  voltamètre  à  eau  acidulée,  et  un  seul  couple  ne  peut  décomposer 
l'eau  ;  mais  en  associant  plusieurs  couples,  on  effectue  cette  décomposition  et  l'on 
observe  alors  qu'il  disparaît,  dans  chaque  couple,  des  quantités  d'hydrogène  et 
d'oxygène  égales  à  celles  qui  se  dégagent  dans  le  voltamètre.  Nous  reviendrons 
plus  loin  sur  ce  phénomène,  qui  est  général  pour  toutes  les  décompositions 
chimiques. 

Cet  appareil  des  plus  remarquables  réalise  donc  à  la  fois  la  synthèse  et 
l'analyse  de  l'eau. 

M.  Grove  a  remplacé  l'oxygène  et  l'hydrogène  par  des  gaz  qui  ont  de  l'affinité 
l'un  pour  l'autre,  et  a  substitué  à  l'un  des  gaz  un  liquide  pouvant  agir 
chimiquement  sur  le  gaz  qu'il  conservait;  il  a  obtenu  ainsi  des  effets  analogues 
à  ceux  qui  viennent  d'être  décrits.  Le  chlore  et  l'hydrogène  notamment  donnent 
an  effet  très  énergique. 

Action  de  Fhydrogine  sur  le  chlorure  d'or.  —  M.  E.  Becquerel  a  découvert 
le  fait  suivant^  qui  semble  se  rattacher  aux  phénomènes  dont  nous  venons  de 
parler. 
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On  remplit  d*hydrogëne  une  petite  éprouvette  renversée  sur  une  dissolution 
de  chlorure  d'or,  et  Ton  introduit  un  fil  de  platine  qui  plonge  dans  le  liquide 
et  dans  le  gaz.  L'hydrogène  disparait  peu  à  peu,  et  de  l'or  se  dépose  c/^r  le  fil 
de  platine.  Lorsque  le  fil  de  platine  ne  plonge  pas  dans  l'hydrogène  on  n'observe 
aucun  effet. 

ACTIONS  DES  DISSOLUTIONS  LES  UNES  SUR  LES  AUTRES. 

Eh  employant  la  méthode  expérimentale  décrite  plus  haut,  on  a  déterminé 
les  farces  électromotrices  qui  accompagnent  les  réactions  de  deux  dissolutions 
Tune  sur  Tautre.  On  place  à  cet  effet  dans  un  vase  cylindrique  un  diaphragme 
poreux  cylindrique  de  même  hauteur  dans  l'intérieur  duquel  on  verse  un 
liquide  actif,  et  à  l'extérieur  l'autre  liquide.  On  prend  pour  électrodes  des 
lames  aussi  inaltérables  que  possible,  d'or  on  de  platine  ;  au  moyen  des  pré- 
cautions indiquées  plus  haut,  on  peut  se  mettre  à  l'abri  des  effets  de  polari- 
sation sur  les  lames. 

On  obtient  ainsi  les  résultats  indiqués  dans  le  tableau  ci-contre  (p.  24)  : 

Ces  résultats  montrent,  sauf  pour  le  premier  couple,  que  les  liquides  tels 
que  l'eau  acidulée,  la  potasse,  etc.,  prennent  l'électricité  négative.  Avec  le  sulfate 
de  cuivre,  l'effet  électrique  est  inverse. 

Dans  le  couple  à  acide  niti'ique  et  potasse  (pile  à  oxygène),  l'action  varie  avec 
la  nature  de  l'électrode  plongée  dans  la  potasse.  Avec  l'or  et  l'argent,  qui  ne 
sont  pas  attaqués  par  cette  base,  l'effet  est  représenté  par  44,3,  alors  que  le 
platine  donne  55,5.  Ce  dernier  métal  se  comporte  comme  légèrement  attaqué 
par  la  dissolution  de  potasse. 

Le  couple  sulfure  de  potassium  et  acide  azotique  offre  un  exemple  remar- 
quable dans  lequel  la  nature  de  l'électrode  positive  influe  peu  sur  l'intensité 
du  courant,  tandis  que  l'action  des  dissolutions  est  prépondérante. 

On  voit  par  ces  différents  exemples  que  les  déterminations  des  forces  électro- 
motrices conduisent  à  des  considérations  intéressantes  au  point  de  vue  chimique. 

Réactions  de  quelques  dissolutions  salines.  —  Nous  rencontrons  des  consi- 
dérations du  même  ordre  d'intérêt  dans  le  dernier  travail  de  M.  Becquerel  sur 
ces  questions. 

Nous  avons  décrit  plus  haut  la  méthode  qu'il  employait  pour  mesurer  les 
forces  électromotrices  en  opposant  la  force  électromotrice  d'un  certain  nombre 
d'éléments  thermo-électriques.  Peur  étudier  les  réactions  des  dissolutions, 
VL  Becquerel  n'employait  plus  de  vases  poreux,  mais  un  tube  de  verre  fêlé. 
Nous  indiquerons  plus  loin  les  effets  que  présentent  les  très  petits  espaces 
de  ces  fêlures;  bornons-nous  à  dire  que  les  liquides  communiquent  sans  se 
mélanger,  par  la  fissure  d'un  tube  fermé  à  son  extrémité  inférieure. 

On  a  étudié  les  effets  que  Ton  obtient  lorsque  deux  dissolutions  salines  sont 
en  présence,  et  lorsque  chacune  d'elles  est  en  présence  de  Teau. 
On  a  opéré  avec  les  dissolutions  suivantes  : 
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Carbonate  de  soude  et  sulfate  d'ammoniaque. 

Carbonate  de  soude  et  nitrate  de  cuivre. 

Chlorure  de  baryum  et  sulfate  d'ammoniaque. 

Dans  chacun  de  ces  couples»  la  première  dissolution  est  négative  par  rapport 
à  la  seconde. 

Les  nombres  obtenus  pour  les  forces  électromotrices  développées  lorsque  ces 
dissolutions  sont  en  contact  ont  été  trouvés  égaux,  soit  à  la  somm-^,  roit  4  la 
différence  des  effets  produits,  lorsque  chacune  des  dissolutions  est  en  présence 
de  l'eau  distillée.  On  peut  en  déduire  que,  lorsqu'une  dissolution  saline  neutre 
agit  sur  une  autre  également  neutre,  la  force  électromotrice  résultant  de  cette 
réaction  est  égale  à  la  somme  ou  à  la  différence  des  forces  électromotrices 
produites  dans  la  réaction  de  chacune  des  dissolutions  sur  Teau  de  l'antre 
dissolution. 

L'eau  intervient  donc  dans  les  doubles  décompositions,  et  il  est  très  remar- 
quable de  voir  comment  l'étude  des  forces  électromotrices  conduit  à  un  résultat 
auquel  H.  Berthelot  était  arrivé  par  des  méthodes  tout  à  fait  étrangères  aux 
phénomènes  électriques,  l'une  chimique,  l'autre  calorimétrique. 

Ces  deux  méthodes  se  contrôlent  réciproquement  et  la  confirmation  nouvelle 
que  vient  apporter  la  détermination  des  forces  électromotrices  est  un  fait 
important  sur  lequel  il  convient  d'insister. 

Les  résultats  obtenus  ont  été  vérifiés  au  moyen  d'une  expérience  diffé- 
rentielle, qui  consiste  à  employer  des  électrodes  à  eau.  Les  deux  disso- 
lutions étaient  contenues  l'une  dans  une  éprouvette,  l'autre  dans  le  tube  fêlé 
qui  plonge  dans  celle-ci  ;  au  lieu  d'y  plonger  directement  les  électrodes  mé- 
talliques, on  introduit  dans  chaque  dissolution  un  tube  mince,  fêlé,  rempli 
d'eau  et  contenant  une  lame  de  platine  très  grande  roulée  sur  elle-même. 
Lorsque  le  circuit  est  fermé,  on  a  trois  courants  produits  :  l'un  au  contact  des 
deux  dissolutions,  les  deux  autres  au  contact  de  chacune  d'elles  avec  l'eau. 
Si,  comme  onl'a  obtenu  plus  haut,  le  premier  courant  est  la  résultante  des  deux 
autres,  la  somme  des  forces  électromotrices  sera  nulle. 

C'est  en  effet  ce  que  l'expérience  vérifie,  et  lorsque  le  circuit  est  fermé, 
l'aiguille  du  galvanomètre  reste  au  zéro. 

Des  forces  électromotrices  produiles  au  contact  des  acides  et  des  alcalis.- 
M.  Becquerel,  après  avoir  étudié  les  forces  électromotrices  produites  au  contact 
des  dissolutions  salines,  a  cherché  si  la  même  étude  appliquée  aux  réactions 
entre  les  acides  et  les  bases  donnerait  lieu  à  des  conclusions  aussi  intéressantes. 

Il  a  commencé  par  mesurer  les  forces  électromotrices  produites  par  l'hydra- 
tation des  acides  sulfurique  et  azotique  puis  de  la  potasse.  Pour  cela  il  pré- 
parait des  hydrates  en  proportions  définies  et  les  mettait  en  présence  de  l'eau 
par  la  fissure  d'un  tube.  Les  forces  électromotrices  ont  été  mesurées  parla 
méthode  d'opposition. 

Lorsque  1  on  opérait  avec  la  potasse,  on  se  servait  d'électrodes  d'or. 

L*inspection  des  tableaux  qui  suivent  montre  avec  quelle  régularité  varient 
les  forces  électromotrices  pour  les  différents  degrés  d'hydratation  des  acides  et 
de  la  potasse. 


FORCES  ÉÎ.ECTRO-MOTRÎCES 
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OBTENUES  PAR  LA  RÉACTION  DES  AQDES  ET  DBS  AI.CALIS. 
(L*onité  est  le  |qq  de  la  force  électro motrice  de  la  pile  à  cadmium.) 


FORCES    ÉLECTROMOTRICES 

FORCES 

DBS  DISaOLOnONS  IN  PRiSlNCI  01  l'eau  dutilléb. 

éLBCTROHOTRICBS 

obtenues 

soHin 

MiriitKi 

- 

par  la  réaction 
mntaelle 

des  forées 

des 

HTDRATATIOII 

HYDRATATION 

des  dissolatioos 

électro- 

nombres 

DB  L'ACIDB  SULFURIQUB. 

DE    LA  P0TA88B. 

eootenaot 
le  même  nombre 

motrices 

des  ' 

■^■^ 

9 

-^ 

d'ëquiTslents 

dliydra- 

Dissointiolis. 

Forées  ëleetro- 
motrieei. 

Fera  Mt  —), 

Dissolutions. 

Forces  ëleetro- 
motrices. 

i  potasse  est  — ). 

d'esa. 

tation 
(Del  (2.) 

colonnes 

a'acide  est  +. 

(i'csii  est  +,  Il 

Acide  sulfiiriqne 
et  potasse 

(3)  et  (4) 

Hydratation  égale. 

(i) 

W 

(3) 

(4) 

(5) 

SO'HO 

89 

a 

s 

» 

» 

» 

S0*2H0 

58 

D 

4» 

» 

H 

B 

SCS  HO 

50        • 

,1 

«1 

u 

.) 

» 

SO'iHO 

A3 

K04H0 

94 

233  (?) 

137 

95 

SO^HO 

36,3 

K05H0 

66 

208 

102,3 

105.7 

SO^HO 

31 

K06H0 

61 

186 

92 

94 

S0>7H0 

29 

K07H0 

55 

179 

84 

95 

$0*8  HO 

27 

K08H0 

50 

163 

77 

86 

SO^HO 

26 

K09H0 

46,7 

152 

72,7 

79,3 

SOMOHO 

25 

KOIOHO 

43,5 

143 

68,5 

74.5 

KOI  1  HO 

s 

n 

» 

K012H0 

s 

p 

s 

KOI  3  HO 

» 

>» 

» 

KOUHO 

40,4 

» 

)) 

KN15H0 

40 

V 

B 

» 

0 

u 

1) 

a 

« 

u 

a 

80*19  HO 

B 

» 

K020HO 

38 

132 

58 

74 

KoioHO 

s 
37 

s 

FORGES    ELECTROMOTRICES 

DBS  DISSOLUTIONS  BN  PRiSBNCB  DB  L'BAU  DISTILLÉB. 


HYDRATATION 
DB  L*ACIDB  AZOTIQUB. 


Forces  électro- 
motrices. 


Dissolutions, 
(racide  est  +,  l'eau  est  —). 


AxO>HO 

AxO^HO 

AzO*3HO 

AxOHHO 

AiO*5HO 

AtO*6HO 

iiO*7HO 

AiO<8HO 


(1) 
128 
106 
87 
71 
05 
60 
67 
55 


HYDRATATION  DB  LA  POTASSE 

(mêmes  nombres  que  plus  haut). 


Forces  électro- 
motrices. 


Dissolutions, 
(l'eau  est  +,  la  potasse  est  — ). 


KOiFîO 

B 

KOOllO 
K08H0 


(2) 

9 
0 

n 
Oi 

n 
01 

D 

60 


FORCES 

KLBCTROHOTRICBS 

dans  la  réaction 

mutuelle 

de  AzO*  +  nHO 

et  de  KO  +  nHO 

à  hydratation 

égale. 


(3) 


n 

402 
» 

364,5 

» 
351,5 


SOMHB 

des  forces 
électro- 
motrices 
d'hydra- 
tation 
(i)  et  (i) 


(4) 

» 

0 

105 

» 

121 

» 

ior> 


•irFiina 

des 
nombres 

des 
colonnes 
(3)  cl  (4) 


(5) 
» 

II 

-j;7 
» 

243,5 

s 
246,5 


1 
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On  voit  par  les  résultats  consignés  dans  les  colonnes  (4)  et  (5)  des  deux  tableaux 
qui  précèdent  que,  contrairementàcequeTon  avait  observé  pour  les  dissolutions 
salines,  la  somme  des  forces  électromotrices  résultant  de  l'action  des  acides  et 
des  bases  hydratées  sur  l'eau  n'est  pas  égale  à  la  force  électromotrice  obtenue 
dans  la  réaction  mutuelle  des  mêmes  hydrates.  On  pourrait  donc  attribuer  cette 
différence  à  une  réaction  directe  de  l'acide  sur  la  base,  sans  Tintervention  de 
l'eau.  On  a  cherché  à  vérifier  ce  point  avec  tout  le  soin  possible  par  l'emploi 
des  électrodes  à  eau. 

On  conçoit  en  effet,  d'après  ce  qu'on  a  vu  plus*  haut,  que  les  courants  produits 
par  les  électrodes  à  eau,  annulent  ceux  qui  résultent  de  l'action  de  l'acide  et 
de  la  base  sur  l'eau,  et  il  ne  doit  plus  alors  se  manifester  d'autre  courant  que 
celui  qui  résulte  de  l'action  directe  de  Talcali  sur  la  base. 

Les  nouvelles  expériences  entreprises  pour  cette  vérification  ont  été  faites  en 
employant  la  pile  thermo-électrique  décrite  plus  haut,  au  lieu  d'un  couple 
zinc,  sulfate  de  zinc,  zinc  amalgamé,  qui  avait  servi,  à  déterminer  les  forces 
électromotrices  inscrites  dans  les  tableaux  qui  précèdent.  C'est  sans  doute 
à  ce  changement  de  méthode  qu'il  faut  attribuer  deux  divergences  entre  les 
résultats  obtenus  dans  les  deux  séries  d'expériences.  Ces  divergences  sont 
relatives  à  la  force  électro-motrice  entre  l'eau  et  Ko,6  Ho,  d'une  part,  et  entre 
l'eau  et  Azo^,6  Ho,  d'autre  part.  Les  autres  résultats  sont  à  peu  près  identiques 
dans  les  deux  séries. 

On  a  obtenu  comme  moyenne  d'un  grand  nombre  de  déterminations  : 

!•'  coupleKélectrodes d'or) KO +6 HO  i  ^^*^ 

2*  couple  (électrodes  d'eau) KO  XfiHO  !    ^''^ 

S0»+6H0  \ 

3*  couple  (éleetrodes  d'or) Eau  [  152 

KO  +6H0  ) 

4*  couple  (électrodes  d'or). ......      y  S    36 

5»  couple  (éleetrodes  d'or Ewi^^^^  j  ^*^ 

En  retranchant  de  la  force  électromotrice  du  1"  couple  la  somme  des  forces 
électromotrices  des  couples  4  et  5,  au  lieu  d'avoir  zéro,  comme  pour  les  disso- 
lutions salines,  on  trouve  une  différence  égale  à  32,  laquelle  devrait  être  égale 
au  nombre  trouvé  avecIesélectrodesàeauquiestST. 

En  faisant  la  part  des  erreurs  d'expériences,  on  peut  regarder  cette  vérifica- 
tion comme  suffisante. 

Les  réactions  de  l'acide  azotique  sur  la  potasse,  ont  donné  i 

1*  couple  (électrodes  d'or) ^0^+ 6H0  j  ^^ 

«•  couple  (électrodes  d'eau) KO^'+ôfl^  J   ^ 
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8*  couple  (électrodot  d'or). •      Eau  +6H0  (  287 

KO  +6H0  ) 


4»  couple  (électrodes  d'or) Em^^^^  !  ^'^ 

5«  couple  (électrodes  d'or) Eu  l^^'^ 


286 


En  retranchant  286  de  814  on  trouTe  88  au  lieu  de  85  que  donne  Texpé- 
rience. 

En  opéf  ant  avec  d'autres  hydrates^  80*,i2  HO  et  K0,12  HO,  les  résultats  ont 
été  à  peu  pr&sles  mêmes,  on  a  encore  trouvé  près  de  82  pour  représenter  Tac- 
tien  de  Tacide  sur  la  base. 

En  admettant  que  les  forces  électromotrices  sont  proportionnelles  aux 
actions  chimiques  qui  se  produisent,  on  arrite  donc  à  donner  aux  nombres 
observés  dans  les  différents  cas  des  expériences  précédentes  une  interprétation 
d'autant  plus  intéressante  qu'elle  est  d'accord  avec  les  faits  déduits  d'une 
étude  faite  par  d'autres  méthodes,  par  exemple  en  évaluant  les  quantités  de 
chaleur  mises  en  jeu.  Nous  allons,  du  reste,  revenir  sur  ce  dernier  point. 

En  résumé,  la  détermination  des  forcea  électromotrices  a  conduit  aux  con* 
Glusions  suivantes  : 

i^  Le  mélange  de  deux  dissolutions  salines  neutres  donnant  lieu  à  des  doubles 
décompositions,  produit  une  suite  non  interrompue  d'hydrates  d*acides  et 
d'alcalis  par  l'intermédiaire  desquels  s'opèrent'les  doubles  décompositions  ;  ces 
doubles  décompositions  elles-mêmes  ne  donnent  pas  lieu  à  des  forces  électro- 
motrices distinctes,  car  les  effets  sont  égaux  et  de  signe  contraire  à  ceux  qui 
se  manifestent  dans  les  combinaisons. 

2**  Dans  la  réaction  des  dissolutions  acides  sur  les  dissolutions  alcalines,  il  se 
produit  également  des  hydrates  par  l'intermédiaire  desquels  s'opère  la  combi* 
naison  des  acides  et  des  alcalis. 

3°  La  détermination  des  forces  électromotrices  sert  non  seulement  à  com- 
parer entre  elles  les  affinités  sous  le  rapport  de  leur  intensité,  mais  encore  à 
suivre  pas  à  pas  les  variations  qui  se  produisent  dans  les  dissolutions  plus  ou 
moins  étendues  d'eau. 

Il  y  aurait  un  très  grand  intérêt  à  généraliser  ces  résultats  et  à  suivre  par  la 
détermination  des  forces  électro-molrices  les  divers  phénomène»  de  la  chimie, 
comme  on  le  fait  depuis  quelques  années  avec  le  calorimètre.  Nous  avons 
donné  avec  quelque  détail  les  résultats  particuliers  se  rapportant  aux  derniers 
travaux  de  H.  Becquerel,  pour  montrer  tout  le  parti  que  l'on  pouvait  tirer 
de  ce  genre  d'étude. 

forces  électromotrices  dues  à  Vaction  des  liquides  sur  les  métaux.  — 
En  plongeant  dan«  un  liquide  deux  lames  de  métal  différent  faisant  partie 
d  un  même  circuit,  un  a  un  courant  électrique  qui  dépend  de  la  différence  des 
forces  électromotrice^  produites  par  l'a'tion  du  liquide  sur  chacun  d«>8 
métaux.  Du  c6té  oùe<;t  le  métal  altérable  il  n'y  a  pas  de  polarisation  j  du  cêtc 
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né^alir,  si  l'on  y  plonge  une  lame  de  platioe  l'action  est  en  général  nulle,  cq 
mi-lal  n'Étant  pas  attaqué,  mais  aussitAt  que  le  couple  fonctionne,  il  eu  résull« 
un  elTet  de  polarisai  ion 'qui  diminue  l'intensité  du  courant  et  qu'on  érile  en 
prenant  les  précautions  indiquées  plus  haut. 

Nous  donnons  ci-après  les  tableaux  qui  résultent  des  déterminations  de 
M.  E.  Recquerel  avec  la  balance  électro-magnétique.  Pour  éviter  les  effets  de 
polarisation  on  a  employé  deux  méthodes  :  la  premi&re  consislaît  &  prendre  les 
[irécautions  dont  nous  avons  parlé  et  &  mesurer  l'intensité  du  courant  [au  mo- 
ment de  l'immersion  des  lames;  la  seconde  à  se  servir.'d'un  liquide  auxiliaire 
pour  dépolariser  l'électrode  positive,  comme  dans  les  piles  à  courant  constant 
On  employait  comme  électrode  positive  une  lame  de  platine  plongée  dans  de 
l'acide  Azotique  versé  dans  un  vase  poreux.  Ce  vase  plongeait  lui-même  dans 
un  autre  contenant  le  liquide  et  le  métal  à  étudier.  On  déterminait  par  une 
expérience  spéciale  la  force  électromotrice  due  à  la  réaction  des  deux  liquides 
l'un  sur  l'autre,  et  l'on  retranchait  cette  force  ûlectromotrîce  de  l'effet  total 
observé.  Les  deux  méthodes  ont  conduit  aux  mêmes  résultats  qui  sont  les 
suivants  : 


lAU  ACIDULÉE 

pu 

.'«cirlo  chlorhydrifuc 


Aiiulgamc  ilc  potasaiui 
amalg.imé  .   .   . 

Zinc  pur  

Cadmium 

Plomb ,..,., 

£tain 

Fw 

Nickol 

Cobalt 

Bismuth 

Antimoine  ,    .    .    ,  . 

Argent 

Mercure 

Ptatine 

Or 


50.0 
G7,Î5 
50,0? 
85,0 
M,0 
31,0 
36.0 


Le  métal  attaqué  prend  l'électricité  négative  et  le  liquide  actif  l'électricité 
positive,  et  partout  où  l'action  chimique  est  vive,  le  dégagement  d'électricité  est 
coiisidéiahle.  Avcl-  l'eau  iiciilulée  par  l'acide  sulfurique  le  degré  d'acidité  influe 
pou  sur  la  force  élcclrumolrice. 
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Avec  la  potasse,  l'ordre  des  métaux  par  rapport  aux  forces  électromotrices  se 
trouve  changé.  Le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt,  dans  les  premiers  instants  de  leur 
immersion  donnent  une  action  bien  marquée,  mais  aussitôt  que  le  courant  cir- 
cule il  diminue  d'intensité  et  les  métaux  agissent  comme  s'ils  étaient  moins 
attaqués  et  devenaient  inactifs,  comme  le  fer  passif.  On  fait  cesser  cet  effet  en 
plongeant  les  métaux  dans  Tacide  sulfurique. 

Amalgamée.  —  Le  tableau  qui  suit  contient  les  résultats  obtenus  avec  plu- 
sieurs amalgames,  et  de  l'eau  acidulée  au  -^  par  l'acide  sulfurique.  On  place  à 
cet  effet  les  amalgames  dans  un  diaphragme  en  porcelaine  dégourdie,  imbibé 
d'eau  acidulée,  on  fait  plonger  dans  la  masse  un  bout  de  fil  de  platine  dont  la 
plus  grande  longueur  est  soudée  dans  un  tube  de  verre. 

Ces  résultats  sont  importants  en  ce  qu'ils  montrent  que  la  force  éleetro^ 
motrice  croît  avec  le  degré  d'oxydabilité  des  métaux. 


SUBSTANCES. 

1 

FORCE 

ÉLlCTAOllOTaiCB 
RAPPORTÉI  AU  ZINC. 

Zioe  pur  fondu 

100,00 

31,55 

Mercure  distiUé 

Zioc  amalgamé,  sans  excès  de  mercure 

—  autre  expérience.  ...       

—  avec  excès  de  mercure 

102.35 
103,84 
104,85 

Amalgame  de  sine  p&teux IZn      lOHg. 

—                —          IZn      20Hff 

101,25 

100,75 
100,75 

—                 —           iZa      aOHff 

Amalgame  de  manganèse  p&teux 

109,89 
110,21 

—                 —           liquide 

Amalgame  d'ammonium  pâteux 

150,35 

Amalgame  de  baryum  pâteux 

154,95 
149,06 

—              —         liquide,  avec  addition  de  mercure 

1  Amalgame  de  calcium  pâteux. 

160,19 

1  Amalgame  de  sodium  pâteux INariOHg. 

1         —                —      liquide INalOOHg. 

1         —                —      liquide lNa200Hg. 

172,95 
171,96 
170,65 

Amalgame  de  potassium  .   .          IKlOOHe 

173,27 
173,27 
171,63 

—  -            lK200Hg. 

—  -             IKiOOHff 

Les  forces  électromotrices  des  amalgames  ont  donné  lieu  à  des  remarques 
très  intéressantes  de  H.  J.  Regnauld.  On  a  vu  précédemment  que  le  zinc  amal- 
j^mé,  plongé  dans  l'eau  acidulée,  donne  une  force  électromotrice  plus  grande 
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que  le  zinc  pur.  M.  J.  Regnauld  a  fait  observer  que  ce  fait  colneidait  a?ec  h 
propriclé  qu'a  le  zinc  de  donner  lieu  &  une  absorption  de  chaleur  pendant  son 
amalgamation.  M.  Gaugain  a  reconnu  que  le  cadmium  amalgamé  donne  au  con- 
traire une  force  électromotrice  moindre  que  le  cadmium  pur»  et  H.  J.  Regnauld 
a  fait  observer  que  l'amalgamation  du  cadmium  dégageait  de  la  chaleur,  eon- 
trairement  à  ce  qui  arrive  pour  l'amalgamation  du  aine.  M«  J«  Regnauld  a 
examiné  au  même  point  de  vue  une  dizaine  de  métaux  amalgamés,  et  il  a  été 
conduit  à  généraliser  œa  remarques,  comme  nous  le  verrons  plus  loio,  Le  tableau 
qui  précède  montre  également  que  la  proportion  de  mercure  a  une  influença 
sur  la  force  électromotrice  de  l'amalgame.  Nous  reviendrons  du  reste  sur  la 
corrélation  très  importante  entre  les  phénomènes  calorifiques  qui  accompagneDt 
Tamalgamation  et  les  forces  éleetromotrices  observées. 

De  r&mploi  des  peroxydes  pour  dépolarUer  Vélectroie  négative  au  pôle  poiitif, 
—  Le  peroxyde  de  plomb  polarise  les  lames  de  platine  en  produisant  un  cou» 
rant  inverse.  Nous  avons  vu  comment  ce  fait  avait  permis  de  construire  des  piles 
secondaires  puissantes.  Il  en  est  de  môme  des  divers  peroxydes  métalliques. 
Ces  substances  employées  au  pôle  positif  d'un  couple  dépolarisent  donc 
cette  électrode,  et  la  force  électro-motrice  de  cette  réaction  s'ajoute  à  celle  du 
couple  ;  aussi  lorsque  rélectrode  négative  est  ainsi  altérable  les  couples  sont-ils 
à  courants  constants.  En  opérant  avec  des  lames  entourées  de  peroxydes,  on  a 
obtenu  les  résultats  suivants,  la  force  électro-motrice  du  zinc  pur  dans  l'eaa 
acidulée  étant  100. 


SUBSTANCES. 


Liquides  en  présence 

de  Teau  acidulée 
par  Tacide  sulfuriquc 

Peroxydes  en  présence 

de  l'eau  acidulée 
par  Tacide  sulfiirique 


Eau  oxygéni^e  h  it  vol.  oxygène 

Dissolution  saturée  de  chlorure  de  platine.  . 

Acide  azotique  concentré 

Acide  chromique 

Eau  chlorée  saturée ,   , 

Peroxyde  de  manganèse  du  commerce  .   .   . 

Peroxyde  de  manganèsci  en  couche  galva- 
nique sur  du  platine 

Peroxyde  de  plomb  pur  en  poudre 

Peroxyde  do  plomb  en  couclie  galvanique 
sur  du  platine 


FORCES 

iLICTROHOTRICES. 

+    9,4fi 
+    9.94 
+  25.60 
-f  35,13 
■f  *7.75 

+  24,50 

+  i3,7l 
-f  60,22 

-f  63,61 

Fiii  plaçant  une  de  ces  substances  (excepté  l'acide  chromique)  sur  une  laine 
formant  le  pôle  positif  d'un  couple  on  dépolarise  cette  lame  et  on  augmente 
la  force  électro-motrice  du  couple.  Le  courant  est  constant  si  la  composition  des 
liquides  ne  change  pas.  On  a  employé  la  propriété  dcpolarisante  du  peroxyde  de 
manganèse  pour  former  divers  couples  répandus  aujourd'hui  dans  l'industrie. 

L'acide  chromique  placé  au  pôle  positif  diminue  l'intensité  du  courant  ce 
qui  indique  une  polarisation  de  la  lame  de  platine.  Avec  le  bichromate  de 
potasse  la  polarisation  est  immédiate.  Cet  acide  ne  peut  donc  pas  être  emplojé 
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seal  dans  les  couples  à  courants  constants,  à  moins  d'agiter  constamment  l'élec- 
trode afin  de  renouveler  à  chaque  instant  la  couche  liquide  qui  est  en  contact 
avec  celle-ci. 

La  comparaison  des  forces  électromotrices  donnée  dans  les  divers  tableaux 
qui  précèdent  montre  que  la  force  électromotrice  la  plus  grande  est  celle 
qui  est  obtenue  avec  l'amalgame  de  potassium  et  un  dépôt  galvanique  de  per« 
oxyde  de  plomb  plongeant  dans  Teau  acidulée  au  ^.  On  a  une  force  électro- 
motrice  qui  est  236^76,  celle  du  zinc  pur  dans  l'eau  acidulée  étant  —  100. 

De  la  forée  électromotrice  des  principales  piles  en  usage. — Le  tableau  suivant 
résulte  des  déterminations  faites  avec  la  balance  électro-magnétique.  On  i 
mesuré  séparément  les  forces  électromotrices  dues  aux  réactions  entre  lei 
liquides  et  les  métaux  et  celles  des  liquides  entre  eux.  La  somme  ou  la  diffé-* 
rence  de  ces  forces  électromotrices  partielles  donne  la  force  électromotrice 
résultante  du  couple. 


ENcvrr.nPËniE  chimique. 


fîîf 


I  î  -S  I 


5     a 


J.A 
11 


II 


BECQUEREL.  —  ËLECTRO-CHIMIE  473 

Ces  réactions  montrent  que  l'action  des  dissolutions  entre  pour  une  partie 
notable  de  TefiTet  de  chaque  couple. 

En  rapportant  les  forces  électro-motrices  à  celle  du  couple  à  acide  azotique, 
on  a  pour  les  principales  piles  en  usage  les  nombres  suivants  : 


ÉLECTRODES. 


Couple 

à  acide  azotique 

(Grove). 


Platine. 

Zinc  amalgamé.   . 


Id. 


Charbon  de  cornue.. 
Zinc  amalgamé. 


Couples        I  Cuivre 
à  sulfate  de  cuivre' 

(Becquerel),     i  Zinc  amalgamé  . 


Id. 


Cuivre.       .  ,   . 
Zinc  amalgamé  . 


Id. 


\  Cuivre 

)  Zinc  amalgamé  • 


Couple  à chlorure(  Argent. 

(Scr^cl).     )  ^^"*^   amalgamé 


Couple         i  pjon,!, 

à  sulfate  de  plomb;  „.  ^  «,««i„«,«a 
^  _  '^  ..  ]  Zmc  amalgamé 
(E.  Becquerel).   '  ^ 


Cadmium. 


Couple 
à  cadmium 
(J.  Regnauld).    )  Zinc  amalgamé 


LIQUIDES. 


FORCES 

éLECTRO  MOTRICES. 


Acide  azotique 

Eau  acidulée  par  Tacide  sulfu 

i 
rique  au  ^ 


:( 


100 


Eau  azotique 
Ean  acidulée. 


(        Variable 
I  entre  97,5  et  09 


Dissolution  saturée  de  sulfate! 

de  cuivre 

Dissolution  saturée  de   sulfate 

de  zinc 


58,5 


Dissolution   saturée   de  suiralcl 

de  cuivre )        Variable 

Dissolution  saturée  de  chlorure)   entre  60  et  63. 

de  sodium ' 


\ 


Dissolution  de  sulfate  de  c  uivrel  De 

Eau  acidulée j      57,8  à  58,5. 


Chlorure  d'argent  précipité  .  .( 

Eau  salée \  51 


Sulfate  de  plomb  précipité  .   .(  ^^^^^ 

Eausalée .J        «""  «>. 


Dissolution  satorée  de  sulfate/ 
de  cadmium 

Dissolution  saturée  de  sulfate! 
de  zinc 


19 


\ 


On  n'a  pas  employé  d'une  manière  courante  la  pile  à  oxygène  (potasse  et  ac. 
a20tique),  bien  que  la  force  électromotrice  fût  assez  considérable.  M.  Bec- 
querel a  montré  qu'on  obtient  un  couple  beaucoup  plus  énergique  en  plongeant 
dans  la  dissolution  de  polasse  ou  de  soude  caustique  une  lame  de  zinc.  La 
force  électromotrice  résultant  de  l'action  de  la  solution  alcaline  sur  ce  métal 
s'ajoute  à  la  force  électromotrice  du  couple. 

Le  couple  à  chlorure  d'argent  que  H.  Becquerel  avait  disposé  pour  l'un  de 
ses  travaux  (1)  a  été  employé  depuis  par  H.  W&rren  de  la  Rue  à  former  une 
pile  d*un  nombre  considérable  d'éléments. 


(1)  Cmptet  rendus,  t.  XXII,  1846,  p.  781. 
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Le  couple  à  bichromate  de  potasse  ayant  pour  électrodes  le  me  amalgané 
et  le  charbon  a  une  force  électromotrice  peu  différente  de  celle  du  eoapbk 
acide  azotique.  Il  est  dû  à  M.  Poggendorf.  On  peut  l'employer  sans  diaphrâgm 
en  ayant  soin  d'agiter  le  liquide  (par  exemple  en  insufflant  de  l'air).  Sanseetti 
précaution,  la  pile  se  polarise  en  raison  des  composés  chromés  qui  se  formeil 
autour  de  la  lame. 

Le  couple  à  sulfate  de  mercure,  disposé  par  M.  Marié  Davy^  ayant  pour 
électrodes  le  zinc  amalgamé  et  le  charbon  qui  se  couvre  de  mercure,  a  une 
force  électromotrice  intermédiaire  entre  celle  du  couple  à  acide  azotique  et 
celle  du  couple  &  sulfate  de  cuivre  et  peu  différente  de  72  à  14,  mais  il  se  pola- 
rise rapidement  quand  il  fonctionne.  Ce  n'est  donc  pas  un  couple  &  conrasi 
constant,  cependant  lorsque  le  circuit  reste  ouvert  et  qu'on  soumet  ce  couple 
seulement  à  des  mesures  électro-statiques,  M.  Latimer  Clark  a  observé  que  la 
force  électromotrice  avait  une  constance  très  grande  et  a  proposé  ce  couple 
comme  étalon  de  force  électromotrice.  La  valeur  moyenne  de  la  force  électro* 
motrice  des  couples  ainsi  formés  est  environ  79,  soit  1,350  de  la  force  électro- 
motrice du  couple  à  sulfate  de  cuivre. 

Pour  les  applications  industrielles,  on  a  été  conduit  à  donner  diverses  formet 
aux  couples  précédemment  décrits.  Les  plus  usitées  sont  des  modifications  dei 
piles  construites  par  M.  Becquerel,  la  pile  à  sulfate  de  cuivre,  et  des  couplet 
dans  lesquels  on  a  mis  à  profit  les  propriétés  dépoburisantes  des  peroxydes. 

Ces  divers  couples  ont  pris  les  noms  des  constructeurs  qui  les  ont  livrés  ao 
commerce,  il  est  inutile  die  Ifis  citer  ici,  car  ces  applications  ne  comportent 
aucun  principe  différent  de  ceux  que  nous  venons  d'exposer. 

Forces  électromotrices  à  diverseê  températures.  —  La  chaleur  fait  varier 
rintensité  du  courant  d'un  couple  voltalque.  On  en  a  un  exemple  en  portant! 
iCW  uu  couple  à  courant  constant  à  sulfate  de  cuivre  ou  à  acide  nitrique.  La 
résistance  à  la  conductibilité  diminue  considérablement  pour  les  liquides,  il  s'afit 
de  voir  si  l'augmentation  d'intensité  ne  tient  pas  à  la  variation  de  résistance 
plutôt  qu'à  un  changement  notable  dans  les  forces  électromotrices. 

En  opérant  avec  un  couple  à  acide  azotique  plongé  dans  un  vase  rempli  d'eau 
dont  on  fait  varier  les  températures  de  14*  jusqu'à  90",  M.  E.  Becquerel  t 
trouvé  que  la  force  électromotrice  augmentait  de  0,04  de  sa  valeur.  En  sépa- 
rant les  actions  de  manière  à  élever  seulement  la  température  du  zinc  et 
d*une  partie  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  on  trouve  qu'en  opérant 
à  plusieurs  reprises  avec  des  lames  de  zinc  ou  de  cuivre,  puis  plongeant  suc- 
cessivement la  lame  de  zinc  dans  une  capsule  chauffée  à  l'ébuUition  et  dans  le 
vase  de  la  pile  où  la  température  n'est  que  de  12%  les  différences  entre  les 
effets  sont  à  peine  appréciables  de  sorte  que  les  changements  de  force  électro^ 
motrice  pour  le  métal  et  le  liquide  peuvent  être  regardés  comme  négligeables 
dans  ce  cas. 

L'augmentation  trouvée  précédemment  doit  donc  être  due  en  partie  à  la  Ta- 
riation  de  la  force  électromotrice  dans  les  réactions  mutuelles  des  dissolutions. 

Néanmoins  on  ne  saurait  conclure  de  ces  expériences  que  la  force  électro- 
motrice qui  accompagne  la  réaction  de  la  dissolution  sur  le  métal  ne  varie  pas 
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n  û  deux  centièmes  entre  10^  et  90».  Cette  force  électromotrice  doit  êtr« 
îroent  considérée  comme  sensiblement  constante. 
ms  un  travail  récent  M.  Bouty  a  été  conduit  à   vérifier  de  nouveau 
ntre  O  et  lOO"*  la  force  électromotrice  d'une  pile  à  sulfate  de  cuivre  est 
sensiblement  constante 


■  > 


CHAPITRE  IV 


RELATION   ENTRB  LES  FORCES  ËLECTROMOTRICES  ET  LES    QUANTITÉS 
DE  CHALEUR  DÉGAGÉES  DilNS  LES    ACTIONS   CHIMIQUES. 

M.  Joule  a  avancé  le  premier  que  c  la  chaleur  totale  dégagée  par  Taction 
d'un  couple  galvanique  quelconque  est  proportionnelle  au  nombre  d'équivalents 
chimiques  qui  a  été  employé  pour  développer  le  courant  électrique  et  produire 
l'intensité  de  l'électricilé  du  couple  »  (1),  et  a  cherché  à  montrer  que  les  quan- 
tités de  chaleur  dégagées  par  la  combustion  des  corps  sont  proportionnelles  à 
leurs  affinités  par  l'oxygène. 

M.  Ed.  Becquerel  a  montré  que  l'on  pouvait  déduire  des  lois  de  propaga- 
tion de  l'électricité  et  de  réchauffement  des  conducteurs,  des  conclusions  plus 
générales,  savoir  : 

1®  La  quantité  de  chaleur  produite  dans  le  courant  total  d*un  couple 
par  le  passage  d'une  quantité  donnée  d'électricité  est  indépendante  de  la 
résistance  de  ce  couple. 

2"*  La  quantité  de  chaleur  provenant  de  V action  chimique  exercée  sur  un 
équivalent  d*un  corps  dont  Valtération  donne  lieu  au  courant  électrique 
est  proportionnelle  à  lajorce  électromotrice  de  ce  couple. 

La  première  proposition  avait  déjà  été  démontrée  par  les  expériences  de 
M.  de  la  Rive,  qui  avait  observé  que,  lorsqu'on  se  sert  d'un  seul  couple  dont  le 
courant  continu  traverse  des  fils  métalliques  plus  ou  moins  fins,  la  somme  des 
quantités  de  chaleur  développées  dans  le  couple  et  dans  le  liquide  est  constante 
pour  une  même  quantité  d'électricité;  suivant  la  grosseur  du  fil,  c'est  tantôt 
l'une  tantôt  l'autre  de  ces  deux  quantités  qui  est  la  plus  grande. 

Les  recherches  de  M.  Favre  l'ont  conduit  à  la  même  conclusion  que  M.  de 
la  Rive  ;  il  a  trouvé  que  la  quantité  de  chaleur  totale  développée  dans  un  cou- 
rant par  le  passage  de  l'électricité  due  à  l'oxydation  d'une  certaine  quantité  de 
zinc,  est  égale  à  celle  que  donnerait  l'action  chimique  séparée,  si  l'on  observait 
l'effet  calorifique  sans  recueillir  l'électricité  dégagée, 

La  proportionnalité  des  quantités  de  chaleur  aux  forces  électromotrices  est 
plus  difficile  à  démontrer  directement  :  M.  Ed.  Becquerel  a  comparé  les  quan- 
tités de  chaleur  obtenues  par  M.  Favre  et  Silbermann  lorsque  divers  métaux 

(1)  Arch,  de  Véleetricité,  t.  II,  p.  80. 

(2)  Annales  de  chtmie  et  de  physique,  t.  XLVIII,  p.  281. 
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sont  plonges  dans  l'eau  acidulée  par  Tacide  sulfuri(|ue  et  les  forces  électro- 
motrices correspondantes  :  il  a  trouvé,  pour  quelques  métaux,  une  certaine 
proportionnalité,  notamment  pour  le  zinc  et  le  potassium  ;  mais  les  résultats  ne 
peuvent  être  rigoureusement  comparables,  car  il  se  forme  souvent  une  série  de 
produits  secondaires,  et  ces  réactions  troublent  les  déterminations  calorimé- 
triques. 

MM.  Marié-Davy  et  Troost  (1)  ont  cherché  à  vérifier  la  même  relation  en 
s'appuyant  également  sur  les  mesures  calorimétriques  de  MM.  Favre  et  Silber- 
mann.  Ils  mesuraient  les  forces  électromotrices,  soit  en  faisant  réagir  chimi- 
quement les  substances  à  étudier,  et  recueillant  Télectricité  dégagée,  soit  en 
faisant  passer  à  travers  les  substances  le  courant  électrique  d'une  pile  de 
force  électromotrice  connue;  ce  courant  provoquait  des  décompositions  chimi- 
ques et  Ton  mesurait  la  force  éleclromotrice  inverse  de  polarisation.  Les  au- 
teurs ont  fait  agir  une  douzaine  d'acides  sur  la  potasse,  la  soude,  l'ammoniaque 
et  l'oxyde  de  zinc,  et  bien  que  la  comparaison  entre  les  forces  électromotrices 
et  les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  dans  les  réactions  chimiques  n'ait  pu 
être  faite  avec  une  grande  approximation,  les  écarts  pouvaient  être  mis  sur 
le  compte  des  erreurs  d'expériences,  et  MM.  Marié-Davy  et  Troost  ont  conclu 
de  leurs  déterminations  que  l'on  peut  employer  les  forces  électromotrices  pour 
mesurer  le  travail  moléculaire  et  les  quantités  de  chaleur  qui  l'accompagnent. 

Les  forces  électromotrices  déterminées  par  M.  Becquerel,  lors  de  l'hydra- 
tation de  l'acide  sulfurique  (voy.  page  27),  se  prêtent  à  une  vérification  très 
intéressante  des  principes  que  nous  venons  d'énoncer.  M.  Âbria  d'une  part  (2) 
et  plus  tard  MM.  Favre  et  Silbermann  (3)  ont  déterminé  les  quantités  de 
chaleur  dégagées  lorsqu'un  poids  déterminé  d'acide  sulfurique  monohydraté 
se  combine  avec  un,  deux,  trois...  équivalents  d'eau,  de  manière  à  former  les 
hydrates  S(P,2  HO;  S0^,3  HO,  SO^...  nHO.  Les  nombres  des  données  dans  les 
deux  séries  d'expériences  sont  très  concordants. 

Supposons  que  Ton  connaisse  la  quantité  de  chaleur  totale  Q  dégagée 
lorsque  l'on  met  SO^HO  en  présence  d'une  quantité  d'eau  indéfinie,  cette 
quantité  devra  être  proportionnelle  à  la  force  électromotrice  trouvée  entre 
J'hydrate  SO^HO  et  l'eau. 

Pour  un  hydrate  SO*  -f-  nHO,  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  sa  com- 
binaison avec  un  excès  d'eau  sera  la  différence  entre  le  nombre  précédent  Q  et 
la  quantité  de  chaleur  développée  lorsqu'on  a  préalablement  fait  le  mélange 
de  SO'HO  et  de  (n — i)HO.  Cette  différence  doit  être  proportionnelle  à  la 
force  électromotrice  entre  l'eau  et  SO'  -{-  wHO. 

En  supposant  le  nombre  Q  inconnu,  on  peut  se  proposer  de  le  calculer  au 
moyen  de  la  proportionnalité  aux  forces  électromotrices;  en  combinant  de 
toutes  les  manières  possibles  les  nombres  de  H.  Favre  et  de  M.  Becquerel,  on 
trouve  des  résultats  assez  voisins  les  uns  des  autres  dont  la  movenne  donne 
pour  Q  la  valeur  de  SOC  calories  environ  ;  cette  valeur  correspond  au  poids 

(1)  Annaleë  de  chimie  et  de  phystguCy  3*  série,  t.  LUI,  p.  iâ3 

(2)  Annaleê  de  chimie  et  de  physique,  t.  XII,  184i,  p.  167. 

(3)  Ibid..  t.  XVXVII,  p.  406,  1853. 
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d'acide  sulfuriqoe  anhydre  contenu  dans  1  gramme  d'acide  monohydraté  mis 
en  présence  d'une  quantité  d'eau  très  considérable. 

D'après  M.  Abria,  atec  un  excès  d'eau  on  trouterait  165  calories  ;  d*après 
M.  Thomsen,  180  calories.  Le  nombre  limite  que  nous  déduisons  des  obser- 
vations précédentes  est  donc  voisin  de  celui  qui  a  été  trouvé  expérimentale- 
ment. En  prenant  pour  Q  le  nombre  de  300  calories,  on  trouve  comme 
comparaison  entre  les  forces  électromotriees  et  les  quantités  de  chaleur  corres- 
pondantes les  nombres  suivants  : 


SO'HO.  . 

sœsHO. 

S0'3H0  . 
S0»4H0  . 
SO'SHO  . 
SCôHO. 
SO'7  HO . 
SO'SHO  . 
80*9  HO. 
SOMOHO 


QUAKTlTéS 


01  GHALBUR. 


SOO 
135 

105 
88 
78 
69 
64 


52 


FOtiGBS 
iLicraoïoTnicis. 


58 
50 
43 
36 
31 
29 
S7 


RAPPORTS. 


2,14 
2,32 
2,10 
2,05 

2,22 
2,22 

242 

2,08 


mmmm 


Si  l'on  a  égard  à  l'incertitude  qui  règne  sur  les  déterminations  calorie 
métriques  et  sur  la  mesure  des  forces  électromotricesi  on  voit  que  la  vérifica^ 
tion  précédente  est  très  satisfaisante. 

L'ensemble  des  considérations  que  nous  venons  de  développer  démontre 
donc  que  les  forces  électromotrices  développées  au  contact  de  deux  corps  ca* 
tables  de  se  combiner  chimiquement^  sont  proportionnelles  aux  quantités  de 
chaleur  que  dégagent  les  combinaisons  chimiques. 

On  sait  que  les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  dans  une  réaction  chi- 
mique sont  équivalentes  aux  travaux  moléculaires  qui  s'effectuent  daas  cette 
réaction.  Nous  venons  donc  de  démontrer  que  la  force  électromotriees  qui 
résulte  d'une  action  chimique,  est  proportionnelle  au  travail  moléculaire  qui 
s'accomplit. 

Les  remarques  qui  ont  été  faites  plus  haut  i  propos  des  amalgames  confir- 
ment ces  conclusions  de  la  manière  la  plus  complète  et  la  plus  curieuse. 

Lorsqu'un  métal  se  combine  avec  le  mercure,  la  combinaison  dégage  une 
certaine  quantité  de  chaleur,  la  liquéfaction  du  métal  absorbe  au  contraire 
de  la  chaleur.  Pour  le  sine,  cette  seconde  quantité  est  plus  grande  que  la 
première,  de  sorte  que  finalement  la  réaction  absorbe  de  la  chaleur.  L'amai-* 
game  contient  donc  un  certain  travail  emmagasiné,  et  lorsque  le  zinc  amal- 
gamé se  dissout,  la  chaleur  absorbée  pendant  l'amalgamation  est  rendue;  à 
cette  restitution  correspond  l'augmentation  de  force  électromotrice  que  nous 
avons  signalée.  La  restitution  de  chaleur  est  du  reste  vérifiée  expérimentale- 
ment ;  MM.  Favre  et  Silbermann  ont  trouvé  que  la  dissolution  du  sine  araal* 
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gamé  dans  Tacide  sulfurique  dégage  18796  calories  tandis  que  celle  du 
zinc  pur  n'en  dégage  que  18444. 

Pour  le  cadmium  les  phénomènes  calorifiques  qui  accompagnent  Tamalgama- 
tion  sont  inverses  de  ceux  que  nous  venons  de  citer,  aussi  la  force  électro- 
motrice  de  Tamalgame  de  cadmium  dans  Tacide  sulfurique  est-elle  moindre 
que  celle  du  métal  pur. 

M.  J.  Regnauld  a  observé  que  les  divers  métaux  qu'il  a  étudiés  à  ce  point  de 
vue  se  comportent  soit  comme  le  zinc,  soit  comme  le  cadmium  ;  lorsque  l'amal- 
gamation a  absorbé  de  la  chaleur,  la  force  électromotrice  de  l'amalgame  est 
supérieure  à  celle  du  métal  ;  si  l'amalgamation  a  dégagé  de  la  chaleur,  la 
force  électromotrice  de  l'amalgame  est  moindre  que  celle  du  métal. 

Cette  discussion  montre  de  la  manière  la  plus  nette  la  liaison  intime  entre 
le  dégagement  d'électricité  et  les  phénomènes  calorifiques  qui  accompagnent 
les  réactions  chimiques  et  par  conséquent  entre  le  travail  moléculaire  qui 
s'effectue. 

Nous  verronsi  plus  loin  que  la  quantité  d'électricité  produite  par  un  travail 
chimique  déterminé  donne  naissance  à  un  travail  moléculaire  rigoureusement 
équivalent. 


CHAPITRE  V 

DE   l'électricité  DE  CONTACT. 

On  peut  se  demander  si,  dans  les  piles  voltalques,  l'action  chimique  est  h 
seule  cause  du  dégagement  de  l'électricité,  comme  nous  TaYons  supposé  jus- 
qu'ici. Au  moment  où  Volta  imagina  la  pile,  le  caractère  particulier  de  cet 
appareil  paraissait  être  la  présence  de  deux  métaux  différents  ;  il  admit  qnek 
développement  de  l'électricité  était  dû  au  contact  de  ces  deux  métaux.  Acetli 
époque,  on  connaissait  peu  de  faits  rattachant  les  phénomènes  électriques  an 
actions  chimiques.  Fabroni,  le  premier,  avait  avancé  que,  dans  la  pile  de 
Volta,  l'oxydation  du  zinc  pouvait  être  la  cause  du  dégagement  de  l'éleetricité. 
Cette  opinion,  soutenue  par  plusieurs  physiciens,  fut  combattue  par  Tolta. 
Elle  ne  fut  reprise  que  plus  tard,  et  nous  avons  rappelé  plus  haut  comment 
les  travaux  de  H.  Becquerel  auxquels  vinrent  se  joindre  ceux  de  MM.  Fan- 
day,  de  la  Rive  et  Matteucci,  constituèrent  bientôt  une  branche  nouvelle  de  la 
science  électrique,  Télectro-chimie. 

Volta  appuyait  son  hypothèse  sur  les  expériences  suivantes,  dans  lesquelles 
il  faisait  usage  de  l'électroscope  condensateur,  imaginé  à  cette  occasion  : 

i"*  On  prend  une  lame  formée  de  deux  métaux  soudés  l'un  à  l'autre,  zinc  et 
cuivre  par  exemple,  on  tient  le  zinc  à  la  main,  et  l'on  touche  avec  le  cuivre  l'un 
des  plateaux  du  condensateur,  l'autre  étant  en  communication  avec  le  sol  :1e 
plateau  touché  se  charge  d'électricité  négative. 

On  retourne  alors  la  lame,  en  tenant  le  cuivre  à  la  m<iin,  et  l'on  touche  Tun 
des  plateaux  du  condensateur,  en  interposant  entre  la  lame  de  zinc  et  le  plateau, 
qui  est  en  cuivre,  une  rondelle  de  drap  ou  de  carton  humide;  le  plateau  se 
charge  alors  d'électricité  positive. 

Dans  ces  expériences,  on  peut  attribuer  l'électricité  obtenue  à  l'action  chi- 
mique qu'exerce  sur  le  zinc  soit  l'humidité  dé  la  main,  soitl  'eau  de  la  rondelle  hu- 
mide. Pour  éviter  ces  objections,  Volta  prit  deux  disques  formés  de  métaoi 
différents,  et  supportés  par  des  manches  isolants,  il  les  appliquait  l'un  rontre 
l'autre,  puis  les  séparait,  et  en  les  approchant  d'un  éleclroscope  très  sensible 
il  observait  qu'ils  étaient  chargés,  l'un,  d'électricité  positive,  l'autre,  d'électri- 
cité négative. 

Cette  expérience  a  été  répétée  sous  une  autre  forme.  On  prend  pour  l'un  dei 
plateaux  du  condensateur,  le  plateau  supérieur  par  exemple,  un  plateau  et 
zinc,  le  plateau  inférieur  étant  en  cuivre  :  la  lame  isolante  entre  les  deiu 
plateaux  peut  être  soit  de  l'air,  soit  une  couche  très  mince  de  vernis.  On  réunît 
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alors  rnétaiiiquement  les  deux  olateaux  avec  un  conducteur  quelconque,  tenu 
par  un  manche  isolant,  et  en  enlevant  le  plateau  supérieur  de  l'électroscppe 
on  trouve  que  le  plateau  de  cuivre  est  chargé  d'électricité  négative.  Tout  se 
passe  donc  comme  si  le  contact  métallique  de  deux  métaux  différents  donnait 
lieu  à  un  dégagement  d'électricité,  et  l'expérience  prouve  qu'ils  prennent 
parcontact  une  différence  de  potentiel. 

Hais  il  n'est  pas  rigoureusement  démontré  que  la  différence  de  potentiel  ne 
soit  pas  due  à  une  action  chimique.  En  effet,  dans  l'expérience  précédente,  les 
plateaux  sont  dans  Tair,  et  dans  l'air  humide,  c'est-à-dire  en  contact  avec 
l'oxygène,  et  il  est  à  peine  nécessaire  de  faire  remarquer  combien  certains  mé- 
taux s'oxydent  à  l'air. 

L'hypothèse  d'une  charge  due  à  une  oxydation  des  métaux  devient  encore 
plus  plausible  lorsque  l'on  a  égard  à  la  quantité  infiniment  faible  de  métal 
oxydé  nécessaire  pour  expliquer  la  charge  du  condensateur. 

En  se  basant  sur  les  déterminations  de  M.  Becquerel,  on  reconnaît  que 
l'oxydation  de  1  milligr.  de  zinc  fournit  assez  d'électricité  pour  charger  5000  fois, 
de  manière  à  avoir  chaque  fois  une  étincelle  de  1  centimètre,  un  carreau 
magique  dont  les  surfaces  armées  auraient  un  mètre  carré.  Pour  charger  ainsi 
un  condensateur  dont  les  plateaux  seraient  à  la  même  distance  et  auraient  1  dé- 
cimètre carré  de  surface,  il  faut  une  quantité  100  fois  moindre.  Enfin,  pour 
faire  seulement  dévier  les  feuilles  d'or  d'un  électroscope,  au  lieu  d'avoir  une 
étincelle  de  i  centimètre,  M.  de  la  Rive  admet. qu'il  faut  une  quantité 
d'électricité  10000  fois  moindre  :  ce  nombre  doit  être  considéré  comme  une 
limite  supérieure,  et  comme  les  plateaux  de  Félectroscope  condensateur 
dans  les  expériences  citées  plus  haut  sont  beaucoup  plus  rapprochés  que  la 
distance  qui  correspond  à  l'épaisseur  d'un  carreau  magique,  on  peut  affirmer 
avec  certitude  qu'il  ne  faut  pas  l'oxydation  de  0™">«»"- ,000000000 2,  de  zinc 
pour  donner  lieu  aux  phénomènes  que  nous  venons  de  rappeler.  Peut-on 
jamais  répondre  que  cette  oxydation  n'ait  pas  lieu  ?  Remarquons  que  la  dif- 
férence de  potentiel  mise  en  évidence  doit  être  toujours  la  même,  quelle  que  soit 
la  quantité  de  zinc  altéré,  car  cette  différence  de  potentiel  ne  dépend,  comme 
nous  l'avons  vu,  que  de  la  nature  des  substances  qui  se  combinent  et  non  de  la 
quantité. 

Cependant,  pour  répondre  aux  objections  faites  à-  l'idée  de  Yolta,  plusieurs 
expérimentateurs,  dont  les  premiers  ont  été  MM.  Pfaff  et  Fechner,  ont  montré 
que  l'on  obtenait  les  mêmes  effets  dans  le  vide  et  dans  des  gaz  secs.  On  sait  qu'il 
est  impossible  de  se  débarrasser  ainsi  de  toute  trace  de  vapeur  d'eau,  de 
manière  à  éviter  la  faible  oxydation  que  nous  venons  d'évaluer.  La  démon- 
stration du  dégagement  de  l'électricité  par  le  contact  seul  n'est  donc  pas  encore 
rigoureuse. 

Péclet  fit  l'expérience  suivante  :  Il  forma  un  condensateur  avec  deux  plateaux, 
l'un  de  cuivre,  l'autre  de  zinc,  vernis  sur  toute  leur  surface  et  ne  communiquant* 
rnétaiiiquement  avec  l'extérieur  que  par  un  petit  fil  de  platine  qui  leur  était 
soudé.  On  place  les  plateaux  l'un  sur  l'autre,  et  il  suffit  de  faire  toucher  les  fils 
de  platine  pour  charger  ceux-ci,  l'un,  d'électricité  négative,  l'autre,  d'électri- 
cité positive. 
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M.  de  la  Rive  a  fait  observer  qu'une  fissure  très  petite  existant  dans 
la  couche  de  vernis  donnerait  lien  à  Faction  chimique  suffisante,  et  en 
recouvrant  le  disque  de  zinc  de  plnsieurs  couches  de  vernis,  de  manière  i 
éviter  tout  accès  de  Tair  ou  d'humidité,  il  a  constaté  que  l'expérience  ne  réus- 
sissait plus,  et  que  l'on  n'obtenait  plus  aucune  charge  électrique;  on  pourrait 
craindre  que  les  couches  de  vernis  aient  modifié  la  sensibilité  du  condensar 
teur,  mais  M.  de  la  Rive,  en  employant  une  source  d'électricité  extérieore, 
reconnut  que  Tappareil  était  très  sensible,  et  que  ce  n'était  pas  à  un  défaut  de 
sensibilité  du  condensateur  que  Ton  pouvait  attribuer  l'absence  de  si^es 
électriques. 

Celte  expérience  des  plus  délicates  avait  été  ikite  avec  grand  soin  par  M.  de 
la  Rive,  et  n'a  pas  été  réfutée  jusqu'ici,  du  moins  à  ma  connaissance. 

On  cite  encore  souvent  contre  l'hypothèse  d'une  action  chimique  préalable 
au  développement  de  l'électricité,  une  expérience  de  Peltier  qui  consiste  à  ré- 
péter l'expérience  de  Yolta  avec  deux  métaux  réputés  inaltérables,  le  platine  et 
l'or.  Un  condensateur  formé  d'un  plateau  de  platine  et  d'un  plateau  d'or,  se  charge 
spontanément  lorsque  l'on  établit  un  contact  métallique  entre  les  deux  disques. 

M.  Ed.  Becquerel  a  montré  que  dans  ces  circonstances  les  gaz  que  condensent 
les  métaux  peuvent  jouer  un  rôle  très  important.  Dans  l'expérience  précédente, 
le  platine  est  négatif  et  l'or  positif.  Si  l'on  substitue  à  l'or  un  plateau  de  zinc, 
le  platine  devient  positif  et  le  zinc  négatif.  Pour  montrer  quelle  est  Tin- 
fluence  des  gaz  condensés  par  le  platine,  M.  Ed.  Becquerel  a  pris  deux  plateaux 
condensateurs  en  platine,  vernis  seulement  sur  les  faces  en  regard  et  ayant 
séjourné  quelque  temps  dans  l'air  :  si  on  les  fait  communiquer  entre  enx,  il 
n'y  a  aucune  trace  d'électricité,  puisque  les  plateaux  sont  formés  du  même 
métal;  on  enlève  alors  l'un  des  plateaux,  on  le  plonge  quelques  înstanb; 
dans  du  gaz  hydrogène,  puis  on  le  replace  sur  le  premier  plateau,  et  en  recom- 
mençant Texpérience  on  trouve  une  charge  très  sensible  du  condensateur  :  le 
platine  plongé  dans  l'hydrogène  est  positif,  et  le  plateau  couvert  d'oxygène  ou 
d'air  est  toujours  négatif. 

M.  de  la  Rive  a  émis  l'opinion  que,  dans  l'action  exercée  par  Toxygène  sur 
le  platine,  il  y  a  plutôt  une  action  chimique  qu'une  simple  adhésion  physique;  il 
cite  à  Tappui  de  son  opinion  ce  fait,  que  du  platine  exposé  un  grand  nombre  de  fois 
successivement  à  l'action  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  finit  par  se  désagrép:er 
à  sa  surface,  ce  qui  parait  indiquer  une  alternative  d'oxydation  et  de  réduction. 

Des  expériences  toutes  récentes  de  M.  Pellat  ont  montré  que  les  phi^no- 
mènes  de  contact  varient  légèrement  avec  la  pression  des  gaz  qui  entourent 
les  métaux,  et  que  l'état  des  surfaces  en  contact,  la  présence  d'nne  trace  d'an 
composé  métallique  ou  d'un  gaz  capable  d'attaquer  les  métaux  apporte  des 
altérations  profondes  dans  les  résultats  obtenus. 

Ces  expériences  montrent  combien  le  phénomène  observé  par  le  simple  con- 
tact peut  être  complexe.  L'action  chimique  qui  suffirait  à  produire  les  phéno- 
mènes est  tellement  petite,  que  Ton  ne  peut  affirmer  si  elle  ne  se  produit  pas: 
Taction  seule  de  la  lumière  sur  un  métal  présentant  une  trace  d'oxyde  serait 
cai^able  de  donner  lieu  aux  manifestations  électriques  que  nous  venons  de 
décrire. 
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Il  résulte  donc  de  cet  exposé  que  dans  le  groupe  particulier  des  phénomènes 
cités  ici,  une  action  chimique  très  petite  pourrait  rendre  compte  des  faits  oh* 
serves;  mais  il  n'est  pas  démontré  que  cette  action  chimique  existe  toujours,  et 
que  le  contact  ne  puisse  donner  lieu  i  des  manifestations  électriques  très 
faibles;  dans  l'expérience  de  Yolta  tout  se  passe  comme  si  deux  métaux  hété- 
rogènes se  constituaient  en  deux  états  électriques  différents,  par  le  fait  seul 
d'un  contact  métallique  établi  entre  eux.  C'est  Ifc  le  principe  que  Yolta  avait 
posé  ;  il  avait  formulé  les  deux  lois  suivantes  : 

1«  Lorsque  deux  métaux  sont  en  contact,  ih  prennent  une  différence  de  ten- 
•ion  (potentiel),  constante  pour  les  deux  mêmes  métaux  et  indépendante  de  la 
charge  totale  que  Ton  peut  donner  à  l'ensemble  du  système  métallique. 

2«  <2uand  deux  métaux  sont  réunis  par  une  chaîne  métallique  quelconque 
(dont  tous  les  contacts  sont  à  la  même  température),  ils  présentent  une  dif- 
férence de  tension  qui  est  la  même  que  celle  qu'ils  prendraient  s'ils  ét<iient  réu* 
nis  directement. 

II  résulte  immé^liatement  de  ce  principe,  que  dans  une  chaîne  métallique 
fermée,  dont  tous  les  contacts  sont  à  la  même  température,  la  somme  des  forces 
électromotrices  de  contact  est  nulle  et  qu'il  ne  peut  y  avoir  aucun  mouvement 
électrique,  comme  le  vérifie  l'expérience.  Cette  seconde  loi  de  Yolta  n'exprime 
autre  chose  que  l'Impossibilité  du  mouvement  perpétuel,  car,  puisqu'il  n'y  a 
aucun  travail  créé  ou  détruit  dans  une  chaîne  métallique  fermée,  telle  que 
nous  l'avons  supposée,  il  ne  peut  y  avoir  aucun  courant  électrique.  Le  contact 
de  deux  métaux  dans  l'hypothèse  de  Yolta  est  donc  incapable  de  produire  un 
courant  électrique  ;  il  donnerait  lieu  seulement  àdes  différences  de  potentiel  sur 
les  divers  métaux  ;  mais,  pour  obtenir  un  dégagement  quelconque  d'électricité, 
il  faut  de  toute  nécessité  qu'il  y  ait  un  travail  mécanique  quelconque,  soit,  dans 
les  cas  qui  nous  occupent,  une  action  chimique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut  mesurer  les  différences  de  potentiel  qui  se  mani- 
festent lorsque  Ton  met  en  contact  deux  métaux,  et  employer  pour  cette 
mesure  diverses  méthodes  qui  reviennent  toutes  à  l'expérience  de  Yolta  avec 
l'électromètre  condensateur. 

Cette  mesure  a  été  effectuée  par  Yolta  et  depuis  par  un  grand  nombre  d'ex* 
périmentateurS;  parmi  lesquels  nous  citerons  MM.  Pfaff,  Péclet,  Kohirausch, 
Hankel,  Gerland,  Thomson,  Ayrton  et  Perry,  Cliflon  et  tout  récemment  M.  Pellat. 

On  peut  également  mesurer  les  forces  électromotrices  obtenues  au  contact 
des  liquides  et  des  solides,  ainsi  qu'au  contact  des  liquides  entre  eux  ;  ce  qui 
revient  à  mesurer  .à  l'état  statique  les  différences  de  potentiel  dont  nous 
avons  donné  plus  haut  la  mesure  déduite  de  l'observation  des  courants  élec- 
triques auxquels  elles  donnent  naissance. 

En  cherchant  à  vérifier  les  lois  de  Yolta,  on  trouve  que  tous  les  métaux  y 
satisfont,  que  le  contact  des  liquides  et  des  métaux  n'y  satisfait  pas  générale- 
ment ;  cependant  certains  liquides  dans  leur  contact  satisfont  à  la  seconde 
loi  de  Voila,  et  ce  sont  précisément  ceux  qui  donnent  lieu  h  des  doubles  dé- 
compositions équivalentes  dont  la  réaction  mutuelle  ne  dégage  pas  d'électricité. 

On  peut  ensuite,  comme  l'a  fait  M.  Kohirausch,  comparer  la  force  élec- 
Iromotrice  d'une   pile  û  deux  liquides  avec  la  somme  des  forces  éleclro- 
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motrices  de  contact  des  éléments  qui  composent  cette"  pile;  ces  forces  élec- 
tromotrices étant  déterminées  séparément.  Cette  détermination  est  assez  diffi- 
cile, car  les  mesures  avec  les  liquides  sont  très  délicates.  On  trouve  alors  des 
vérifications  qui  réussissent  ou  ne  réussissent  pas  suivant  les  liquides  et  les 
métaux,  bien  que  généralement,  indépendamment  de  la  méthode  employée 
pour  effectuer  les  mesures,  la  force  électromotrice  d'un  couple  doive  être  égale 
à  la  somme  des  forces  électromotrices  de  contact  des  éléments  qui  le  consti- 
tuent, alors  même  que  Teffet  de  contact  serait  dû  à  une  action  chimique 
préalable  ;  nous  avons  vu  en  effet  que  la  force  électromotrice  qui  en  résulterait 
était  indépendante  de  la  quantité  d'électricité  mise  enjeu,  et  était  la  même  pour 
le  même  métal.  L'effet  observé  par  le  contact  simple  ne  devrait  donc  pas  dif- 
férer de  celui  qui  se  produit  lorsque  l'action  chimique  a  lieu  en  plus  grande 
quantité,  et  la  vérification  dont  nous  venons  de  parler  ne  peut  servir  de  preuve 
à  l'une  des  hypothèses  plutôt  qu'à  l'autre. 

Si  tous  les  corps  de  la  nature  dans  leur  contact  mutuel  suivaient  la  deuxième 
loi  de  Volta,  il  ne  pourrait  pas  y  avoir  de  courant  électrique  dans  une  chaîne 
de  conducteurs  fermés.  Comme  on  observe  un  dégagement  continu  d'électricité 
dans  un  pareil  système,  lorsque  l'un  des  conducteurs  est  un  liquide  capable  de 
subir  une  action  chimique,  on  est  conduit  à  dire,  dans  la  théorie  du  contact,  que 
le  courant  a  lieu  parce  que  le  liquide  ne  suit  pas  la  seconde  loi  de  Volta  ;  il  nous 
semble  plus  logique  de  dire  que  le  courant  a  lieu  parce  qu'il  peut  s'effectuer 
un  travail  chimique,  et  cette  conclusion  nous  ramène  à  la  théorie  chimique. 

Nous  avons  vu  plus  haut  quel  lien  intime  existait  entre  les  forces  électromo- 
trices qui  accompagnent  les  actions  chimiques,  et  le  travail  moléculaire  qui 
correspond  à  celle-ci,  travail  mesuré  par  les, quantités  de  chaleur  mises  enjeu 
dans  les  réactions.  La  question  qui  se  pose  ici  n'est  donc  pas  de  décider  ce  point 
capital  :  Quelle  est  la  mesure  de  l'énergie  disponible  dans  une  pile  hydro- 
électrique ?  Il  n'y  a  pus  de  doute  possible,  il  est  évident  que  le  travail  de  la 
réaction  chimique  en  est  l'équivalent.  Le  point  que  l'on  désirerait  pouvoir 
élucider  est  de  savoir  si  la  cause  qui  produit  la  différence  de  potentiel 
initiale,  est  la  présence  de  deux  composés  altérables,  capables  de  réagir  chi- 
miquement, ou,  en  d'autres  termes,  la  force  mystérieuse  que  nous  appelons 
l'affinité,  ou  bien  si  cette  différence  de  potentiel  n'est  pas  un  phénomène  d'un 
ordre  spécial  dû  au  contact  de  deux  corps,  qu'il  y  ait  ou  non  une  action  chimique. 

On  sait,  d'une  part,  que  l'affinité  est  une  source  de  travail,  de  chaleur,  et  il 
semble  assez  naturel  d'admettre  que  c'est  aussi  l'origine  de  la  manifestation 
électrique  qui  accompagne  les  phénomènes  chimiques. 

D'un  autre  côté,  on  vient  de  voir  que  tout  se  passe  comme  si  le  contact  de 
deux  corps  donnait  lieu  à  une  force  électromotrice,  alors  même  qu'il  n'y  a  pa^ 
d'action  chimique  très  appréciable.  Est-il  nécessaire,  pour  rendre  compte  des 
phénomènes,  de  recourir  à  une  hypothèse  particulière,  et  d'imaginer  une  nou- 
velle propriété  des  corps,  le  contact  ?  Nous  croyons  avoir  montré  que  cette 
hypothèse  n'était  pas  nécessaire  ;  cependant  elle  n'est  pas  incompatible  avec 
les  idées  que  nous  nous  faisons  du  fluide  électrique,  et  il  y  a  lieu  d'approfondir 
la  question.  Or,  il  existe  un  phénomène  différent  de  ceux  qui  nous  ont  occupés 
jusqu'ici  et  qui  peut  nous  renseigner  sur  l'existence  d'une  différence  de  poten- 
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tiel  entre  deux  métaux  en  contact.  C*est  un  fait  découvert  par  Peltîer,  et  qui  est 
pour  ainsi  dire  la  réciproque  des  phénomènes  thenno-électriqucs. 

On  sait  que  lorsqu'on  chauffe  ou  Ton  refroidit  le  point  de  contact  de  deux 
métaux  faisant  partie  d'un  circuit  conducteur  fermé,  il  se  produit  un  courant 
électrique.  Réciproquement  lorsque  Ton  fait  passer  dans  ce  circuit  un  courant 
électrique,  alors  que  les  divers  conducteurs  s'échauffent  régulièrement  sous 
l^iofloence  de  ce  courant,  on  observe  au  point  de  contact  des  deux  métaux  cou- 
sidérés  une  élévation  ou  un  abaissement  de  température  anormale,  suivant  le 
sens  du  courant  électrique. 

M.  Ed.  Becquerel,  le  premier,  a  montré  que  ce  phénomène  pouvait  se  ratta- 
cher aux  phénomènes  thermo-électriques;  il  a  observé  que  le  sens  du  courant 
électrique  qui  produit  un  abaissement  relatif  de  température  à  la  jonction 
de  deux  métaux,  était  le  même  que  le  sens  du  courant  auquel  on  donnerait 
lieu  eu  chauffant  le  point  de  contact  des  deux  métaux,  et  il  a  fait  remarquer 
que  le  courant  résultant  de  réchauffement  de  la  soudure  de  deux  métaux  de- 
vait tendre  à  abaisser  la  température  de  la  soudure  :  cet  abaissement  de  tempé- 
rature compensant  réchauffement  dû  à  la  source  calorifique,  il  y  aurait  à  la 
soudure  des  deux  métaux  une  absorption  de  chaleur,  et  par  suite  une  trans- 
formation de  cet  agent  en  électricité.  Depuis  cette  époque,  M.  Thomson  a  dé- 
veloppé ces  idées  et  a  été  conduit  à  l'étude  d'un  phénomène  qu'il  a  appelé 
transport  électrique  de  la  chaleur,  sur  lequel  nous  allons  revenir. 

H.  Le  Roux,  dans  un  travail  très  remarquable  sur  les  phénomènes  thermo- 
électriques,sur  le  phénomène  de  Peltier  et  les  expériences  de  M.  Thomson,  a 
montré  le  premier  que  le  phénomène  Peltier  pouvait  servir  à  mesurer  les 
forces  électromotrices  de  contact  entre  les  métaux  hétérogènes,  et  a  posé  le 
principe  suivant  : 

c  Lorsque  dans  un  circuit  il  se  produit  des  absorptions  ou  des  dégagements 
de  chaleur  qui  sont  proportionnels  à  l'intensité  du  courant  qui  parcourt  ce 
circuit,  et  qui  par  conséquent  changent  de  signe  avec  le  sens  de  ce  courant, 
ces  effets  correspondent  proportionnellement  à  des  forces  électromotrices  favo- 
risées ou  vaincues  qui  ont  évidemment  pour  siège  les  points  où  se  manifestent 
ces  absorptions  ou  ces  dégagements  de  chaleur.  » 

En  mesurant  les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  dans  ces  phénomènes, 
M.  Le  Roux  a  montré  que  l'on  pouvait  obtenir  la  valeur  de  ces  forces  électro- 
motrices  par  rapport  à  la  force  électromotrice  d'un  couple  à  sulfate  de  cuivre. 

M.  Le  Roux  a  conclu  de  cette  partie  de  ses  recherches  qu'il  existe  aux  jonc- 
tions froide  et  chaude  d'un  circuit  composé  de  deux  métaux  des  forces  électro- 
motrices différentes,  variables  avec  la  température.  Leur  différence  correspond 
au  sens  du  courant  thermo-électrique  fourni  par  le  couple.  Mais  il  ne  s'ensuit  pas 
naturellementqueces  forces  électromotrices  concourent  seules  à  leur  production. 

Les  phénomènes  étudiés  par  M.  Thomson  impliqueraient  dans  l'hypothèse  de 
M.  Le  Roux,  l'existence  d'autres  forces  électromotrices.  M.Thomson  a  observé  que 
dans  un  conducteur  dont  les  diverses  parties  sont  à  des  températures  inégales, 
un  courant  électrique  ne  produit  pas  les  mêmes  effets  calorifiques  lorsqu'il 
marche  du  froid  au  chaud  ou  du  chaud  au  froid.  Pour  fixer  les  idées,  suppo- 
sons Que  le  conducteur  soit  une  barre  de  fer  :  si  cette  barre  était  tout  entière 
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à  une  température  uniforme,  chaque  point  de  cette  barre  serait  échaulTé  par 
un  courant  électrique  proportionnellement  au  carré  de  l'intensité  de  ce  cou- 
rant; si  Tune  des  extrémités  de  la  barre  est  chaude,  Tautre  étant  froide,  un 
point  quelconque  sera  échauffé  plus  que  proportionnellement  &  l'intensité  du 
courant  si  celui-ci  va  de  la  partie  chaude  à  la  partie  froide,  et  au  contraire 
sera  moins  échauffé  si  le  courant  marche  en  sens  inverse.  C'est  à  ce  phéno* 
mène  que  H*  Thomson  avait  donné  le  nom  de  transport  électrique  de  la  chaleur. 
H.  Le  Roux  a  vérifié  que  l'effet  produit  était  proportionnel  à  l'intensité  du  cou- 
rant électrique,  et  qu'il  conduisait  à  admettre  l'existence  des  forces  électro- 
motrices très  faibles,  entre  dec  points  d'un  même  métal  à  des  températures 
différentes.  On  peut  rapprocher  ces  effets  des  phénomènes  thermo-électriques 
observés  depuis  longtemps  par  M.  Becquerel  en  appliquant  l'une  contre  l'autre 
deux  portions  d'un  même  fil  métallique  à  des  températures  différentes.  II 
existe  donc,  entre  ces  deux  parties  du  même  fil  une  certaine  force  électro- 
motrice et  il  semble  assez  naturel  d'admettre  qu'il  en  existe  également  entre 
deux  points  d'une  masse  métallique  à  des  températures  inégales.  Ces  forces 
électromotrices  particulières  ne  troublent  généralement  que  très  peu  le  phé- 
nomène de  Peltier,  et  M.  Le  Roux  a  reconnu  que  ce  phénomène  qu'il  appelle 
pour  abréger,  Teffet  Peltier,  est  en  général  proportionnel  au  pouvoir  thermo- 
électrique des  corps. 

Le  phénomène  Peltier  semble  donc  propre  à  déterminer  les  forces  élec- 
tromotrices  de  contact  des  métaux,  mais  il  arrive  que  les  nombres  ainsi  trouvés 
n'ont  aucun  rapport  avec  ceux  qui  se  déduisent  de  l'expérience  de  Yolta. 
Voici,  du  reste,  les  nombres  qui  ont  été  donnés  par  H.  Le  Roux.  MM.  Ediund  et 
Bellati  ont  depuis  repris  ces  déterminations  et  ont  retrouvé  les  mêmes  nombres  ; 
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rORCRS  ÉLEGTROMOTRIGES 


O'APRte   LIS  MlSUlkU 


Antimoine  de  Ed.  B.  (1) 

Antimoine  (commerce} 

Fer 

Cadmium 

Zinc 

MaiUechort 

Bismuth  pur 

Bismuth  do  Ed.  B.  (3) ......  . 


OALOimArniQUis, 


+  0,0U9 
+  0,0055 
+  0,0028 
+  0,00055 
+  O.OOOi 
—  0,00«7 
^  O,02i8 
^0,0294 


Dl   CONTAOT, 

0BTINUB8  PAR  LIS  léTRODIS 

ÉLICTROSCOPIOCIS. 

P'APHto 

MM    HANKIL  IT  THOMSON. 


+  0,15 
+  0,08 

+  0,38 
+  0,60 

+  o'l4 


L'unité  est  la  force  électro*motrico  du  couple  à  sulfate  de  cuivre. 

(1)  AUiage  de  M.  Ed.  Becquerel  :  antimoine  1  éq.,  cadmium  1  éq.,  Bi  ^  du  poids  du 
mélange  afin  de  diminuer  sa  fragilité. 
(S)  Alliage  de  M.  Ed.  Becquerel  :  bismuth  10,  antimoine  1. 
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Nova  a?oii8  mis  en  regard  les  forces  électromotrices  du  contact  déterminées 
par  les  méthodes  électroscopiques.  M.  Hankel  a  donné  des  nombres  qui  sont 
rapportés  au  contact  zinc-cuivre,  et  d'autre  part  M.  Thomson  a  évalué  la  force 
électromotrice  xinc^cuivre  à  0,50  environ  d'un  couple  à  sulfate  de  cuivre. 
D'après  des  expériences  récentes  de  M.  Pellat,  cette  force  électromotrice  xinc- 
cuivre  varierait  entre  0,60  et  0,80  d'un  couple  à  sulfate  de  cuivre.  Dans  la 
deuxième  colonne  du  tableau  précédent  nous  avons  pris  les  nombres  tels  qu'ils 
86  déduisent  des  recherches  de  M.  Hankel  et  du  nombre  donné  par 
M*  Thomson.  En  prenant  le  nombre  donné  par  M.  Pellat,  on  aurait  des  forces 
étectromotrices  un  peu  plus  grandes  ;  mais  cela  ne  changerait  rien  à  nos  con- 
clusions. 

On  voit  par  ce  tableau  qu'il  n'y  a*  aucun  rapport  entre  les  forces  électro- 
motrices  déduites  des  deux  phénomènes. 

Comment  expliquer  ce  désaccord  ?  On  est  alors  obligé  d'avoir  recours  à  de 
nouvelles  hypothèses.  MM.  Clausius  et  Helmholtz  ont  émis  à  ce  sujet  des  idées 
théoriques  assez  intéressantes  qui  peuvent  à  peu  près  se  résumer  comme  il  suit  : 

On  constate  que  deux  métaux  en  contact  sont  à  des  potentiels  différents  ;  il 
doit  donc  y  avoir  une  tendance  de  l'électricité  à  passer  d'un  des  corps  à  l'autre. 
Si  l'équilibre  électrique  existe  dans  les  deux  corps,  c'est  qu'il  doit  exister  une 
autre  force  antagoniste  qui  permet  à  deux  masses  électriques  d'exister  à  deux 
potentiels  différents  sur  les  deux  métaux  en  contact,  tout  en  se  faisant  équi- 
libre, et  qui  s'oppose  ainsi  à  la  tendance  i  l'égalisation  des  potentiels  sur  les 
deux  corps.  D'après  H.  Helmholtz  cette  force  antagoniste  serait  l'inégale  action 
de  la  matière  sur  l'électricité.  Bien  que  ces  hypothèses  soient  assez  vagues,  on 
peut  concevoir  que  cette  seconde  force  antagoniste  donne  lieu,  dans  l'expérience 
de  Peltier,  à  un  travail  inverse  de  celui  qui  correspond  au  passage  brusque  de 
l'électricité  d'un  potentiel  à  un  autre  en  passant  de  l'un  des  métaux  sur  l'autre. 
On  n'observerait  alors  que  la  différence  entre  deux  travaux,  et  l'expérience  de 
Peltier  ne  serait  pas  capable  de  donner  des  renseignements  précis  sur  les 
diverses  forces  électromotrices  dites  de  contact. 

Ces  considérations  théoriques  sont  très  intéressantes  ;  nous  nous  permettrons 
néanmoins  de  faire  remarquer  que  si  Ton  suppose  l'existence  d'une  force  anta- 
goniste s'opposant  à  l'égalisation  des  potentiels,  cette  force  doit  être  égale  ou 
supérieure  à  la  première.  Si  elle  est  égale,  la  somme  des  travaux  différents  dus 
au  passage  d'un  courant  électrique  est  nulle  et  le  phénomène  Peltier  n'a  plus 
de  raison  d'être.  Si  elle  est  supérieure,  il  en  résulte  que  lorsque  le  courant  va 
du  métal  possédant  le  plus  grand  potentiel  au  métal  possédant  le  plus  faible,  le 
travail  de  cette  force  est  négatif,  alors  que  celui  qui  correspond  à  la  chute 
de  potentiel  est  positif.  Dans  la  première  hypothèse  on  doit  observer  un  déga- 
gement de  chaleur  :  or  l'expérience  montre  que  les  effets  sont  variables  avec  les 
métaux,  et  que  les  forces  électromotrices  déduites  des  observations  calorimé- 
triques sont  tantôt  de  même  signe,  tantôt  de  signe  contraire  à  celles  qui  se 
déduisent  des  observations  électroscopiques  du  contact.  Les  hypothèses  précé- 
dentes n'expliquent  donc  pas  les  phénomènes  observés. 

On  reconnaît  certaines  analogies  entre  les  phénomènes  thermo-électriques  et 
les  phénomènes  de  contact.  Par  exemple,  comme  l'a  découvert  M.  Becquerel,  le 
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pouvoir  thermo-électrique  de  deux  métaux  est  le  même  lorsqu'ils  sont  dire& 
tement  en  contact  ou  lorsqu'ils  sont  séparés  par  une  chaîne  métallique  hétéro- 
gène dont  tous  les  contacts  sont  à  la  même  température.  On  sait  qu'il  en  est  de 
même  de  la  force  électromotrice  de  contact  observée  pour  deux  métaux. 

Hais  l'analogie  ne  se  poursuit  pas  plus  loin,  car  l'ordre  des  pouvoirs  thermo- 
électriques des  corps  n'est  pas  du  tout  le  mémo  que  celui  des  forces  électro- 
motrices de  contact  ;  il  se  rapproche  au  contraire  très  sensiblement  de  celui 
des  forces  électromotrices  déduites  de  l'observation  du  phénomène  Peltier. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  deux  métaux  en  contact,  en  l'absence 
d'une  action  chimique  bien  apparente,  sont  à  des  potentiels  différents.  H.  Le 
Roux,  pour  expliquer  ce  fait,  a  admis  que  les  corps  avaient  comme  propriété 
spécifique  la  faculté  de  posséder  une  tension  électrique  dépendant  de  leur 
nature  et  fonction  de  leur  température.  Cette  hypothèse,  qui  a  été  émise  avant 
celle  de  MM.  Helmholtz  et  Clausius,  diffère  peu  de  celle  de  M.Helmholtz. 

Les  considérations  que  nous  avons  développées  plus  haut  semblent  montrer 
que  ces  forces  électromotrices  spéciales,  que  nous  appellerons  forces  électro- 
motrices de  contact,  ne  jouent  pas  le  principal  rôle  dans  le  dégagement  d'élec- 
tricité des  piles  voltalques.  Si  l'expérience  de  Yolta  assigne  à  ces  forces  un 
ordre  de  grandeur  tout  à  fait  comparable  à  celui  des  forces  électromotrices 
qui  accompagnent  les  actions  chimiques,  les  autres  phénomènes  physiques  que 
nous  venons  de  passer  en  revue  ne  conduisent  pas  aux  mêmes  conclusions. 

Si  le  phénomène  de  Peltier  donnait  la  véritable  mesure  des  forces  électro- 
motrices de  contact,  les  effets  observés  dans  l'expérience  de  Volta  seraient  dus 
à  une  action  chimique  :  d'un  autre  côté  on  vient  de  voir  que  l'on  pouvait 
expliquer  en  partie  le  désaccord  des  deux  genres  de  mesures  en  admettant 
l'existence  de  certaines  forces  moléculaires.  La  question  ne  saurait  donc  être 
décidée  par  ces  expériences,  et  bien  que  les  phénomènes  de  contact  présentent 
un  intérêt  théorique  capital  au  point  de  vue  de  la  nature  de  l'électricité,  il 
nous  semble  plus  simple,  au  point  de  vue  électro-chimique,  4e  considérer  comme 
.source  principale  d^électricité, dans  les  piles,  l'affinité  des  substances  chimiques 
qui  peuvent  réagir  l'une  sur  l'autre.  Nous  avons  vu  que  cette  action  chimique 
donnait  la  mesure  absolue  de  l'énergie  disponible,  la  seule  dont  on  ait  prati- 
quement besoin  dans  les  applications  diverses  de  la  pile  électrique. 

Lorsque  l'on  suit  les  indications  des  phénomènes  chimiques,  on  peut  prévoir 
avec  certitude  les  phénomènes  électriques  qui  les  accompagnent  ;  c'est  à  la 
théorie  chimique  que  l'électricité  doit  une  partie  de  ses  plus  belles  découvertes. 
Un  tel  guide,  qui  a  la  sanction  d'une  aussi  longue  pratique  et  dont  les  indications 
n'ont  jamais  été  démenties  par  les  faits,  a  donc  plus  que  la  valeur  d'une  simple 
théorie.  Aussi,  en  traitant  de  l'électro-chimie,  avons-nous  cru  devoir  rapporter 
à  raffiiiité  chimique  le  dégagement  d'électricité  que  nous  nous  proposions 
d'étudier. 


DEUXIÈME  PARTIE 


EFFETS   DE    L'ÊLEGTRiaTÉ. 


L'électricité,  en  traversant  les  corps,  donne  lieu  à  des  phénomènes  divers, 
thermiques,  mécaniques,  chimiques  ;  nous  ne  traiterons  que  de  ces  derniers. 

On  peut  faire  agir  l'électricité  soit  sous  forme  de  décharge,  soit  à  Tétat  de 
courant  continu.  Les  décharges  se  produisent  lorsque  l'électricité  doit  traverser 
un  corps  très  mauvais  conducteur,  tel  qu'un  gaz  ;  la  tension  nécessaire  pour 
produire  le  phénomène  est  alors  toujours  très  grande,  et  sur  le  trajet  du  flux 
électrique  la  température  s'élève  considérablement.  Ces  décharges  affectent 
des  formes  diverses  qu'il  est  assez  difficile  de  classer  parce  qu'elles  se 
transforment  insensiblement  l'une  dans  l'autre;  cependant  on  peut  dans 
une  décharge  électrique  distinguer  deux  parties  :  le  trait  de  feu  et  l'auréole. 
Le  trait  de  feu  est  principalement  dû  à  l'incandescence  des  matières  gazeuses 
traversées  par  la  décharge,  et  l'auréole  contient  principalement  les  éléments 
volatilisés  (métalliques  ou  autres)  des  corps  entre  lesquels  éclate  l'étincelle. 
La  distinction  n'est  du  reste  pas  absolue,  et  n'est  fondée  que  sur  une  prédo* 
minance  d'effets,  car  au  moyen  de  l'analyse  spectrale  on  peut  distinguer  d'une 
part  dans  le  trait  de  feu,  des  traces  de  matières  transportées,  et  dans  l'auréole 
l'incandescence  du  milieu  ambiant.  L'étincelle  des  machines  électriques  ne 
contient  que  le  trait  de  feu,  tandis  que  l'arc  voltalque  entre  deux  points  de 
charbon  par  exemple,  est  presque  uniquement  formé  de  matières  solides  vola- 
tilisées et  portées  à  l'incandescence.  Les  décharges  des  condensateurs,  les 
étincelles  d'induction,  présentent  en  général  à  la  fois  le  trait  de  feu  et  l'auréole. 

Lorsqu'on  produit  la  décharge  d'une  machine  électrique  en  éloignant  de 
plus  en  plus  les  conducteurs,  il  arrive  un  moment  où  l'étincelle  n'éclate  plus, 
mais,  par  suite  de  phénomènes  d'influence,  il  se  fait  de  petites  décharges  de 
molécule  à  molécule,  qui  illuminent  le  gaz  et  constituent  ce  que  l'on  a  appelé 
les  aigrettes.  Ces  mêmes  aigrettes  se  produisent  lorsqu'on  arme  de  pointes  les 
conducteurs  de  la  machine.  Le  phénomène  prend  plus  d'extension  et  de  conti- 
nuité si  l'on  produit  la  décharge  dans  un  gaz  raréfié  ;  on  peut  alors  faire  usage 
de  l'étincelle  des  bobines  d'induction,  et  si  l'on  a  soin  d'employer  des  élec- 
trodes en  aluminium,  toute  trace  de  composé  métallique  disparaît,  de  sorte  que 
les  effets  lumineux  sont  uniquement  dus  au  gaz  incandescent. 

On  peut  au  moyen  des  décharges  des  bobines  d'induction  obtenir  dans  les 
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gaz  un  phénomène  analogue  à  celui  des  aigrettes,  en  faisant  usage  d'électrodes 
larges  et  interposant  entre  celles-ci  des  substances  isolantes,  par  exemple  des 
lames  de  verre.  Ces  dernières  permettent  de  rapprocher  considérablement  les 
électrodes,  jouent  le  rôle  de  condensateurs,  et  par  suite  des  phénomènes  d'in- 
fluence mutuelle  produisent  de  proche  en  proche  une  multitude  de  petites 
étincelles  auxquelles  on  a  donné  le  nom  i'effluve  éketrigm.  Dans  ces  condi- 
tions, bien  que  la  température  des  points  traversés  par  les  étincelles  soit  très 
élevée,  comme  la  quantité  d'électricité  mise  en  jeu  est  répartie  sur  une  grande 
surface,  l'élévation  de  température  de  la  masse  gazeuse  ambiante  est  peu  con- 
sidérable. 

L'inverse  a  lieu  si  l'on  fait  éclater  les  décharges  entre  des  électrodes  très 
petites  et  très  rapprochées,  et  surtout  si  la  quantité  d'électricité  qui  passe  en 
un  même  point  est  très  grande.  C'est  ce  qui  arrive  lorsqu'on  décharge  un  con- 
densateur ou  une  batterie  ;  les  phénomènes  calorifiques  s'étendent  k  la  masse 
gazeuse  et  aux  corps  ambiants,  et  peuvent  être  assez  énergiques  pour  produire 
la  fusion  ou  la  combustion  de  ces  derniers.  Ces  décharges,  comme  nous  allons 
le  voir,  sont  peu  propres  à  manifester  les  phénomènes  électro-chimiques; 
l'action  calorifique  parait  détruire  celle  qui  est  due  au  passage  de  rélectridté. 
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ACTION    DES    DÉCHARGES    ÉLECTRIQUES 

1'  ftinceUes,  Arc  yoltaiqae. 

Action  êur  fej  solides  et  les  liquides»  —  Lorsque  des  décharges  électriques 
traversent  une  substance  solide  qu'elles  peuvent  échauffer  suffisamment,  il  y 
a  fusion,  et  parfois  volatilisation  et  séparation  des  éléments  ;  ainsi,  avec  un  fil 
fin  de  bûkmt  iâs  éléments  sont  séparés  et  brûlés  à  Tair  :  on  recueille  de  Toxyde 
de  cuivre  et  de  l'oxyde  de  sine. 

Dans  ces  phénomènes  l'action  calorifique  parait  prédominante^  aussi,  en 
combinant  l'effet  des  décharges  avec  la  chaleur  d'un  foyer,  obtient^on  des  phé- 
nomènes de  fusion  et  de  réduction  très  intéressants  sur  lesquels  nous  ne 
pouvons  insister  ici  (1). 

Les  effets  chimiques  produits  sur  les  solides  et  les  liquides  par  les  déchargea 
électriquesi  rentrent  du  reste  dans  ceux  que  nous  étudierons  plus  loin. 

Action  sur  les  gaz  et  les  vapeurs.  .<—  Un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène 
fait  explosion  lorsqu'on  fait  éclater  dans  celui-ci  une  étincelle  électrique.  Le 
même  phénomène  se  produit  lorsqu'on  introduit  dans  le  mélange  un  corps 
enflammé  ;  la  combinaison  se  propage  de  proche  en  proche  &  toute  la  masse. 
Dans  ces  conditions  l'étincelle  semble  donc  agir  uniquement  par  l'effet  calori- 
fique. Il  en  est  de  même  dans  tous  les  mélanges  gaxeux  explosifs»  qu'il  est 
inutile  de  rappeler  ici. 

Pour  certains  corps  la  combinaison  est  limitée  aux  points  qui  se  trouvent  sur 
le  trajet  des  décharges;  dans  ce  cas  elle  ne  s'effectue  que  lentement  au  fur  et 
à  mesure  du  passage  de  ces  décharges.  On  peut  citer  comme  exemple  la 
combinaison  de  l'oxygène  et  de  l'azote. 

Priestiey  avait  observé  qu'en  faisant  passer  pendant  longtemps  des  étin- 
celles électriques  à  travers  une  quantité  donnée  d'air  atmosphérique,  le 
volume  diminuait,  et  que  de  la  teinture  de  tournesol  mise  en  contact  avec 
cet  air  devenait  rouge.  Cavendish  montra  qu'il  se  formait  de  l'acide  azotique. 

MM.  Fremy  et  Ed.  Becquerel  en  opérant  soit  avec  l'arc  voltalque  entre 
deux  pointes  de  platine,  soit  avec  l'étincelle  d'induction,  ont  montré  que  dans 
un  mélange  d'azote  et  d'oxygène  secs  il  se  produit  des  vapeurs  rutilantes,  sous 
Tinfluence  des  décharges  électriques.  En  présence  de  l'eau,  l'acide  hypo- 
axotique  se  change  en  acide  azotique  comme  dans  l'expérience  de  Cavendish. 

(t)  Bec«{ia»n\,  Élémmtê  itiUctro^imiê,  p.  204. 1864. 
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Un  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène  a  donné,  sous  l'action  de  l'are 
voltalque,  des  vapeurs  d*acide  sulfurique  anhydre. 

L'azote  et  l'hydrogène  dans  les  mêmes  circonstances  donnent  lieu  à  des 
traces  d'ammoniaque;  mais  l'expérience  ne  peut  être  contiiiuée longtemps  parce 
que  l'électricité  décompose  le  gaz  ammoniac  formé. 

L'hydrogène,  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique,  se  combiue  avec  le 
carbone  pour  donner  de  l'acétylène  ;  la  formation  de  ce  composé  semble  d'au- 
tant plus  abondante  que  la  température  de  la  déchargeest  plus  élevée.  M.  Ber- 
thelot  a  réalisé  la  synthèse  de  ce  corps  en  produisant  l'arc  voltalque  entre  deux 
cônes  de  charbon  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

Enfin,  comme  on  le  verra  plus  loin,  l'oxygène  pur  donne  de  l'ozone. 

On  vient  de  voir  que  la  décharge  électrique  dans  les  cas  cités  plus  haut 
opérait  la  combinaison  de  divers  éléments  simples  :  elle  peut  également  provo- 
quer la  séparation  des  mêmes  éléments,  lorsqu'elle  traverse  un  corps  composé, 
et  dans  ce  cas  le  phénomène  est  conforme  à  ceux  qui  accompagnent  le  plus 
généralement  le  passage  de  l'électricité  au  travers  des  corps  décomposables. 

La  vapeur  d'eau  traversée  par  des  décharges  électriques  se  décompose  en 
oxygène  et  hydrogène,  l'acide  carbonique  en  oxygène  et  oxyde  de  carbone,  etc., 
mais  la  décomposition  ne  s'étend  pas  à  la  totalité  du  gaz  soumis  à  l'expérience. 
On  peut  expliquer  cette  action  limitée  en  admettant  que  sous  l'influence  des 
décharges  mêmes  provoquant  la  décomposition,  les  éléments  séparés  tendent 
à  se  combiner  de  nouveau  et  à  reconstituer  lé  composé  primitif;  il  s'établit 
ainsi  dans  le  mélange  gazeux  une  sorte  d'équilibre  entre  les  décompositions 
et  les  combinaisons  successives,  et  la  décomposition  doit  rester  stationnaire, 
à  moins  que  l'on  ne  puisse  éliminer  constamment  l'un  des  éléments  séparés, 
ce  qui  arrive  si  l'un  d'eux  n'est  pas  gazeux. 

Ces  phénomènes  complexes  ne  se  produisent  plus  avec  la  même  intensité  si 
au  lieu  de  faire  agir  sur  les  corps  gazeux  l'étincelle  électrique  ou  l'arc  vol* 
talque  on  les  fait  traverser  par  une  décharge  obscure,  ou  effluve  électrique. 
Les  conditions  sont  alors  beaucoup  plus  favorables  à  la  manifestation  des  phé- 
nomènes dus  à  l'électricité. 


2»  Efflayes  Electriques. 

Un  grand  nombre  de  dispositions  ont  été  employées  pour  soumettre  les  gaz 
à  l'action  des  décharges  électriques,  nous  citerons  celles  de  HH.  Fremy  et  Ed. 
Becquerel,  Siemens,  Beanes,  Babo,  Andrews,  Houzeau,  Thénard,  et  Ber- 
thelot.  H.  Berthelot  a  modifié  heureusement  une  disposition  donnée  par 
H.  Andrews  de  manière  à  pouvoir  soumettre  à  l'effluve  électrique  un  volume 
limité  d'un  gaz  quelconque,  et  nous  renvoyons  à  la  description  de  ces  appareils, 
qui  a  été  faite  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique^  5"*  série,  t.  X. 

Comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  les  efl'ets  obtenus  dans  ces  circonstances 
diffèrent  notablement  de  ceux  que  donnait  l'étincelle  électrique  ou  l'arc  vol- 
talque. 

De  Saussure  avait  observé  que  la  décomposition  de  l'acide   carbonique 


BECQUEREL.  —  ÉLECTRO-CHIMIE.  i93 

par  les  étincelles  s'arrêtait  lorsqu'il  y  avait  },5  pour  100  de  son  volume  dé- 
composé en  oxyde  de  carbone  et  oxygène.  Avec  Teffluve,  M.  Arn.  Thénard  a 
pu  décomposer  26,5  pour  100  du  volume  d'acide  carbonique  soumis  à  l'expé* 
rience. 

Un  mélange  d'azote  et  d'hydrogène  sous  l'influence  de  l'effluve  donne  une 
proportion  d'ammoniaque  plus  forte  qu'avec  l'étincelle. 

L^azote  et  le  gaz  des  marais  donnent  lieu  à  de  l'amnioniaque  libre  et  à  un 
produit  azoté  solide,  qui  dégage  de  l'ammoniaque  par  la  chaleur. 

MM.  P.  Thénard  et  Ârn.  Thénard  ont  observé  une  série  de  réactions  très 
intéressantes  qui  se  produisent  sous  l'influence  de  l'effluve  électrique.  L'acéty- 
lène se  transforme  en  produits  polymériques  soit  liquides  soit  solides.  On 
retrouve  des  produits»  analogues  avec  un  mélange  d'azote  et  d'acétylène. 
MM.  Thénard  ont  observé  également  la  formation  d'une  substance  liquide  en 
soumettant  à  l'effluve  électrique  un  mélange  d'acide  carbonique  et  de  gaz  des' 
marais. 

L^oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène  donnent  un  produit  solide  observé  par 
MM.  Thénard  et  Brodie. 

L'effluve  électrique,  d'après  M.  Berthelot,  donne  lieu  aux  décompositions 
suivantes  : 

Le  protoxyde  d'azote  est  décomposé  en  azote  libre  et  oxygène  ; 

Le  bioxyde  d'azote  en  protoxyde  d'azote  et  oxygène  ; 

L'hydrogène  sulfuré,  en  soufre  libre  et  en  un  polysulfure  d'hydrogène. 

L'hydrogène  sélénié  donne  de  l'hydrogène  et  un  polyséléniure  ; 

L'hydrogène  phosphore,  de  l'hydrogène  et  un  sous-phosphure  jaune. 

Le  cyanogène  donne  du  paracyanogène. 

L'oxyde  de  carbone  produit  un  sous-oxyde  de  carbone  brun  découvert  par 
M.  Brodie. 

Le  formène  C«H*,  l'éthylène  C*H*,  l'hydrure  d'éthylène  C*H«,  fournissent  à  la 
fois  de  l'acétylène  C^H',  de  l'hydrogène  libre,  et  des  carbures  polymériques 
résineux. 

Les  solutions  de  bore  et  de  silicium,  le  chlore,  n'ont  éprouvé  aucun  chan- 
gement. 

Enfin  H.  Berthelot  a  observé  que  l'azote,  de  même  que  l'hydrogène^  étaient 
rapidement  absorbés  par  les  substances  organiques  sous  l'influence  de  l'ef- 
fluve électrique,  et  a  émis  l'opinion  que  l'électricité  atmosphérique  pouvait 
intervenir  dans  le  phénomène  de  la  fixation  de  l'azote  sur  les  végétaux. 

De  toutes  les  réactions  produites  par  l'effluve  électrique,  la  plus  intéres- 
sante est,  sans  contredit,  la  modification  qu'elle  fait  subir  à  l'oxygène,  en  don- 
nant naissance  à  l'ozone. 

Ozone. —  Van  Marum  avait  observé  qu'autour  des  machines  électriques 
l'air  prenait  une  odeur  particulière.  Cette  remarque,  pendant  longtemps,  n'at- 
tira pas  autrement  l'attention  des  physiciens.  En  1840,  M.  Schoenbein  ayant 
remarqué  l'odeur  qui  accompagne  la  production  du  gaz  oxygène  dans  la  dé- 
composition de  l'eau  par  lapile^  la  compara  à  celle  qui  se  développe  lorsqu'une 
étincelle  éclate  dans  l'oxygène;  il  étudia  les  propriétés  de  ce  gaz  soumis  à 
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Inaction  de  Tétineelle  électrique,  \e  trouva  doué  d'une  faculté  oxydante  très 
énergique  que  ne  possède  pas  l'oxygène  ordinairci  et  donna  au  corps  formé  le 
nom  d'ozone,  caractéristique  de  son  odeur  particulière. 

Plus  tard,  M.  Schoenbein  montra  que  l'ozone  prend  naissance  en  faisant 
passer  de  l'oxygène  humide  sur  du  phosphore  à  la  température  de  20  à 
30  degrés. 

H,  Houzeau  a  donné  an  autre  mode  de  préparation  chimique  de  l'ozone  :  il 
consiste  à  décomposer  le  hioixyde  de  baryum  par  l'acide  sulfurique  mono- 
hydraté. 

L'ozone  a  été  étudié  par  un  grand  nombre  de  physiciens. 

Nous  citerons  d'abord  MM.  Fremy  et  Ed.  Becquerel  qui  ont  observé  que 
l'oxygène  préparé  par  les  méthodes  les  plus  diverses,  acquiert  toujours  des 
propriétés  oxydantes  très  marquées  sous  l'influence  de  rélectricité.  Le  corps 
se  décompose  par  la  chaleur,  lentement  k  la  température  ordinaire,  et  rapide- 
ment vers  200  à  250  degrés,  de  sorte  que  les  étincelles  dont  l'effet  calorifique 
est  énergique  ne  permettent  d'obtenir  qu'une  faible  portion  d'ozone. 

Les  effluves  électriques  traversant  l'oxygène  déterminent  la  formation 
d'une  quantité  d'ozone  très  notable. 

La  proportion  d'ozone  qui  se  forme  à  la  température  ordinaire  est  relative- 
ment faible,  elle  est  d'autant  plus  grande  que  la  température  de  la  masse  du 
f^nz  s'élève  moins  par  le  passage  de  l'effluve;  cette  proportion  dépend  égale- 
ment de  la  pression.  D'après  des  expériences  toutes  récentes  de  MM.  Haute- 
feuille  et  Chappuis,  on  obtiendrait  0,20  d'ozone  &  —  23  degrés  et  à  la  pression 
atmosphérique  et  près  de  0,50  à  —  88  degrés. 

Suivant  M.  Schoenbein,  l'ozone  existerait  en  très  petite  proportion  dans  l'at- 
mosphère ;  un  travail  très  considérable  de  M.  Houieau  a  conduit  à  la  même 
conclusion,  mais  dans  cette  question  on  doit  accueillir  avec  la  plus  grande 
réserve  les  résultats  fournis  par  l'oxydation  des  divers  réactifs  généralement 
employés  :  iodure  de  potassium,  protoxyde  de  thallium,  etc.,  car  on  sait 
comment,  dans  les  conditions  mêmes  où  l'ozone  prend  naissance,  les  éléments 
de  l'air  peuvent  former  des  composés  acides  de  nature  à  troubler  les  indica-' 
tiens  des  réactifs. 

L'oxygène  diminue  de  volume  quand  on  l'oionise.  Lorsqu'on  traite  Toxygène 
ozone  par  une  dissolution  d'iodure  de  potassium  ou  de  certains  autres  corps 
oxydables,  l'ozone  disparaît  sans  que  Ton  observe  de  changement  de  volama 
dans  le  gaz.  Sous  l'action  de  la  chaleur  l'oxygène,  chargé  d'ozone,  subit  une 
expansion  égale  au  volume  qu'occuperait  la  quantité  d'oxygène  que  le  gaz 
aurait  été  susceptible  d'abandonner  à  Tiodure  de  potassium. 

Une  expérience'très  importante  due  à  H  H.  Fremy  et  Ed.  Becquerel,  montre 
que  si  l'on  absorbe  l'ozone  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  on  peut  trans- 
former la  totalité  de  l'oxygène  soumis  à  Texpérience,  et  faire  absorber  la 
totalité  du  gaz  par  une  dissolution  d'iodure  de  potassium. 

Les  faits  que  nous  venons  de  rappeler  ont  conduit  à  penser  que  l'ozone  était 
formé  par  une  combinaison  de  l'oxygène  avec  lui-même.  M.  Soret,  en  étudiant 
l'absorption  de  l'ozone  par  certaines  essences  telles  que  l'essence  de  téré-^ 
benthine  et  l'essence  de  cannelle  qui  absorbe  l'oxygène  oioné  avec  diminution 
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de  volume,  a  reconnu  que  le  volume  absorbé  était  double  de  celui  qu'occupe- 
rait l'oxygène  absorbé  par  Tiodure  de  potassium,  et  il  a  conclu  de  ses  expé- 
riences que  la  densité  de  l'ozone  devait  être  voisine  de  1  fois  1/2  celle  de 
l'oxygène.  Un  travail  très' intéressant  de  H.  Soret  sur  la  vitesse  de  diffusion  de 
Tozone  a  montré  que  la  densité  de  1  fois  1/2  celle  de  l'oxygène  satisfaisait  aux 
faits  observés. 

D'après  M.  Berthelot,  l'ozone  absorbe  de  la  chaleur  pour  sa  formation. 

Dans  le  travail  auqael  nous  avons  déjà  iait  alhisioQ  plus  haut,  H  M.  Haute- 
feuille  et  Chappuis  ont  observé  plusieurs  propriétés  nouvelles  et  très  curieuses 
de  ce  corps  singulier.  Ils  ont  enfermé  un  mélange  d'oxygène  très  riche  en 
ozone  dans  un  appareil  à  comprimer  les  gaz  de  H.  Cailletet.  Si  Ton  comprime 
brusquement  le  mélange  à  la  température  ordinaire,  il  s'échauffe  assez  pour 
déterminer  la  décomposition  du  gaz  qui  se  produit  avec  explosion  ;  la  quantité 
de  chaleur  absorbée  par  la  formation  de  l'ozone  étant  alors  mise  en  liberté 
concourt  à  l'expansion  du  mélange  gazeux.  Si  l'on  comprime  lentement  l'oxygène 
chargé  d'ozone  on  voit  le  mélange  prendre  une  belle  couleur  bleue. 

En  faisant  subir  une  brusque  détente  au  gaz  comprimé  à  75  atmosphères 
on  obtient  un  brouillard.  Il  faut  comprimer  l'oxygène  pur  à  300  atmosphères 
pour  produire  le  même  effet. 

En  comprimant  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxygène  ozone,  l'acide 
carbonique  se  liquéfie  et  dissout  l'ozone  qui  lui  communique  sa  couleur  bleue 
caractéristique. 

Il  sufSt,  du  reste,  de  regarder  au  travers  d'un  tube  de  i  mètres  de  long,  un 
mélange  ozone  contenant  quelques  centièmes  d'ozone,  à  la  température  et  à  la 
pression  ordinairjes,  pour  voir  la  couleur  bleue  caractéristique  du  gaz. 

M.  Ed.  Becquerel  a  découvert  que  l'oxygène  était  très  fortement  magné- 
tique. Dans  un  travail  qui  n'est  pas  encore  terminé,  nous  avons  montré  que  le 
magnétisme  de  l'ozone  avait  un  caractère  spécifique  et  qu'il  était  notablement 
plus  grand  que  le  magnétisme  correspondant  à  la  quantité  d'oxygène  que  ren- 
ferme ce  corps. 

Tels  sont  les  principaux  faits  connus  sur  ce  corps  singulier  dont  l'étude 
oflTre  encore  un  champ  d'observation  du  plus  haut  intérêt* 


CHAPITRE   II 

ijCTION   DES  COURANTS    ÉLECTRIQUES 

Décompositions  électro-chioiiqnes. 

Presque  aussitôt  après  la  découverte  de  la  pile  par  Volta,  en  1800,  Nicholson 
et  Carlisle  reconnurent  que  la  décharge  de  la  pile,  traversant  un  tube  plein 
d'eau,  faisait  naître  dans  le  liquide  des  bulles  gazeuses.  En  substituant  aux  fils 
de  cuivre  dont  ils  s'étaient  servi  dans  leur  première  expérience,  des  fils  de 
platine,  ils  purent  recueillir  les  gaz  aux  extrémités  des  fils  plongés  dans  le 
ii(|uide  :  ils  trouvèrent  d'un  côté  de  l'oxygène,  de  l'autre  de  rhydrogène,  le$ 
(l(MJx  gaz  étant  dans  la  proportion  nécessaire  pour  former  de  Peau.  Peu  après 
ils  observèrent  que  divers  sels  dissous  dans  Peau  étaient  également  décom- 
posés, et  que  les  éléments  de  ces  sels  apparaissaient  aux  extrémités  des  fils 
plongés  dans  les  dissolutions. 

Presque  tous  les  physiciens  et  les  chimistes  de  cette  époque  se  mirent  alors 
à  étudier  les  effets  du  passage  des  courants  électriques  à  travers  les  corps,  et 
leurs  expériences  conduisirent  à  formuler  la  loi  suivante  : 

Lorsqu'un  corps  conducteur,  traversé  par  un  courant  électrique,  est  défom- 
posé  par  ce  courant,  les  métaiix,  les  bases,  rhydrogène,  deviennent  libre  au 
pôle  négatif,  Voxygène  et  les  acides  au  pôle  positif, 

(On  appelle  pôle  positif  l'extrémité  du  fil  en  communication  avec  le  cuifre 
d'un  couple  à  sulfate  de  cuivre). 

Pour  expliquer  comment  les  éléments  décomposés  n'apparaissent  qu'aux 
pôles  mêmes,  Grotthus,  qui  s'était  beaucoup  occupé  de  recherches  électro-dii- 
niiques,  émit  une  hypothèse  qui  représente  assez  fidèlement  les  phénomènes 
observés  et  (jui,  jusjiu'iri,  est  restée  dans  la  science.  Cette  hypothèse  consiste  à 
supposer  que  la  décomposition  a  réellement  lieu  pour  toutes  les  particules  tra- 
versées par  le  courant  électrique,  mais  que,  sous  l'influence  même  des  effets 
électriques  qui  accompatrnent  la  décomposition,  les  éléments  basiques  d'une 
molécule  se  combinent  avec  les  éléments  acides  de  la  molécule  voisine,  de 
façon  à  reconstituer  le  corps  décomposé  et  à  ne  laisser  libres  ces  éléments 
qu'aux  points  mômes  où  le  courant  électrique  entre  dans  la  dissolution  ou  bien 
en  sort. 

Parmi  les  physiciens  qui,  dès  l'origine,  s'illustrèrent  par  leurs  recherches 
éloctro-cliirniques,  on  doit  citer  on  première  ligne  II.  Davy  à  qui  l'on  doitia  pré- 
paration des  métaux  alcalins.  Cette  déconverte  eut  lieu  dès  1800.  DavypIafS 
un  morceau  de  potasse  humide  sur  une  lame  de  platine,  mil  cette  laine  en 
communication  avec  le  pôle  positif  d'une   pile  très  puissante,  et  toucha  li 
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potasse  avec  un  fil  de  platine  relié  au  pôle  négatif  de  la  pile  ;  il  y  eut  aussitôt 
une  action  très  vive  et  il  apparut  autour  du  fil  des  petits  globules  brillants, 
brûlant  à  Tair  avec  explosion.  Ces  globules  étaient  du  potassium.  Pour 
recueillir  le  métal  on  profite  aujourd'hui  de  Taffinité  de  ce  corps  pour  le  mer- 
cure,  et  Ton  prépare  l'amalgame  de  potassium.  L'expérience  se  fait  comme  pré^ 
cédemment,  seulement  on  a  soin  de  creuser  dans  le  fragment  de  potasse  une 
petite  cavité  que  l'on  remplit  de  mercure,  et  l'on  met  ce  mercure  en  commu- 
nication avec  le  pôle  négatif  de  la  pile  par  l'intermédiaire  d'un  fil  de  platine. 
Il  se  forme  alors  au  pôle  négatif  un  amalgame  de  potassium. 

On  obtient  le  sodium  en  substituant  la  soude  à  la  potasse  dans  l'expérience 
précédente. 

En  1808,  Berzelius  écrivit  à  Davy  qu'il  était  parvenu  à  décomposer  par  la 
pile  la  baryte  et  la  chaux.  Davy  reprit  ses  expériences,  obtint  les  amalgames 
de  baryum  et  de  calcium.  On  retira  de  môme  le  strontium  de  la  strontiane, 
el  le  magnésium  de  la  magnésie  ou  du  sulfate  de  magnésie. 

H.  Bunsen  a  retiré  le  lithium  de  la  lithine  ;  les  mêmes  procédés  peuvent 
servir  pour  isoler  les  métaux  nombreux  de  cette  classe,  que  l'analyse  spectrale 
a  permis  de  découvrir. 

L'alumine,  la  silice  et  la  zircone,  soumises  au  même  mode  d'action,  ne  don- 
nèrent aucun  indice  de  décomposition  :  pour  opérer  leur  réduction,  Davy,  en 
combinant  avec  l'effet  d'un  courant  électrique,  l'action  de  substances  avides 
d'oxygène,  était  parvenu  à  décomposer  ces  corps.  Aujourd'hui  on  obtient 
l'aluminium,  le  silicium,  par  d'autres  procédés,  notamment  par  les  actions 
lenteSy  comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

L'une  des  découvertes  de  Davy  qui  attirèrent  l'attention  des  savants,  est  la 
formation  de  l'amalgame  que  l'on  obtient  en  traitant  par  la  pile  et  le  mercure 
le  sel  ammoniac.  On  connaît  toutes  les  discussions  qu'a  soulevées  l'hypothèse 
de  l'ammonium. 

En  répétant  les  expériences  de  Yolta  avec  une  grande  pile  àauge,Gay-Lussac 
et  Thénard  avaient  été  conduits  à  prendre  pour  mesure  de  la  quantité  d'élec- 
tricité fournie  par  la  pile,  la  quantité  d'eau  décomposée  par  un  voltamètre 
traversé  par  le  courant  électrique. 

Les  travaux  remarquables  de  M.  Faraday  sont  venus  sanctionner  cette 
manière  de  voir  de  la  façon  la  plus  décisive.  Faraday  a  montré  que  si  l'on 
transmet  un  même  courant  électrique  au  travers  de  plusieurs  dissolutions, 
par  exemple  du  nitrate  de  cuivre,  du  nitrate  d'argent,  du  nitrate  de  plomb, 
les  quantités  de  métal  déposées  au  pôle  négatif  dans  rhacune  de  ces  dissolu- 
tions, sont  proportionnelles  aux  équivalents  chimiques  des  métaux  correspon- 
dants. Si  l'on  place  un  voltamètre  dans  le  circuit,  on  reconnaît  que,  pour  un 
équivalent  de  métal  déposé,  il  y  a  un  équivalent  d'hydrogène  dégagé  dans  le 
voltamètre. 

En  soumettant  au  même  mode  d'action  les  sels  métalliques  fondus,  qui  sont 
décomposés  par  l'électricité,  on  obtient  le  même  résultat. 
La  plupart  du  temps,  quand  ou  opère  la  décomposition  électro-chimique  des 

sels  (lissons  dans  l'eau,  la  réduction  du  métal  au  pôle  négatif  est  le  résultat 

û'uae  action  secondaire  due  à  l'hydrogène  naissant.  Dans  ce  cas,  In  quantité 
ENCYCLOP.  ami.  3i 
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d'hydrogène  dégagée  étant  en  proportion  définie  avec  les  actions  chimiques 
du  même  courant  sur  d'autres  corps,  la  même  loi  8*observe. 

On  peut  donc  énoncer  ainsi  la  loi  qui  régit  ces  décompositions  : 

Lorsqu'un  courant  électrique  traverse  une  série  de  composés  binaires  ren- 
fermant un  équivalent  de  chacun  des  corps  élémentaires^  les  quantités  décom- 
posées sont  chimiquement  équivalentes. 

M.  Hatteucci  étendit  cette  loi  aux  sels  neutres.  M.  Daniell  a  résolu  la  même 
question  par  rapport  aux  composés  binaires,  tels  que  les  sulfates  de  soude, 
de  potasse,  etc.;  il  a  montré  que  si  un  courant  électrique  qui,  dans  un  temps 
donné,  produit  le  dépôt  d'un  équivalent  de  métal,  passe  dans  une  dissolution 
de  ces  sels,  on  observe  simultanément  au  pôle  négatif  un  équivalent  d'hydro- 
gène et  un  de  soude  et  de  potasse  ;  un  seul  équivalent  de  sulfate  est  décomposé, 
mais  l'hydrogène  dégagé  est  dû  à  une  action  secondaire  provenant  de  ce  que 
le  potassium  ou  le  sodium  réduit  par  le  courant  décompose  Teau. 

Pour  éviter  ces  actions  secondaires,  M.  E.  Becquerel,  en  1844,  a  étudié  les 
effets  obtenus  avec  des  combinaisons  anhydres  et  fondues,  et  des  solutions 
aqueuses  dans  lesquelles  le  sel  dissous  est  seul  décomposé.  Ces  dissolutions 
contiennent  seulement  la  très  petite  quantité  d'eau  nécessaire  pour  dissoudre 
les  sels  ;  la  masse  de  ces  derniers  étant  prépondérante,  on  observe  que  l'eau 
n'est  pas  décomposée. 

Certaines  dissolutions  pouvaient  s'altérer  à  l'air  :  on  avait  soin  de  les  enfer- 
mer dans  une  cloche  où  l'on  pouvait  introduire  un  gaz  quelconque.  Les  chlorures 
se  prêtent  très  bien  à  ce  genre  d'expériences  ;  les  résultats  obtenus  par  M.  Ed. 
Becquerel  peuvent  se  formuler  comme  il  suit,  en  appelant  équivalent  d^élec- 
tricité  la  quantité  d'électricité  nécessaire  .pour  décomposer  un  équivalent 
d'eau  : 

1**  Les  protochlorures  /),C<,  formés  d'un  équivalent  de  base  R  et  d'un 
équivaleyit  de  chlore  Cl,  donnent  au  pôle  négatif  un  équivalent  de  métal  pour 
un  équivalent  d'électricité  (protochlorure  d'étain,  chlorure  d'argent  en  solution 
ammoniacale  et  protochlorurc  de  fer)  ; 

2"  Les  protochlorures  R^Cl  formés  de  deux  équivalents  de  métal  pour  undt 
chlorey  donnent  pour  un  équivalent  d' électricité ,  deux  équivalents  de  métale» 
pôle  négatif  (protochlorure  de  cuivre  Cu^CI  en  solution  dans  l'acide  chlor- 
hydrique); 

3*  Les  sesquichlorures  B^CP  donnent  aupôle  négatif  les  s  à^  l'équivalent  if 

la  base  (protochlorure  d'antimoine  en  solution  dans  l'acide  chlorhydrique). 

On  peut  prendre  pour  électrode  positive  une  lame  de  métal  oxydable,  et  l'on 
trouve  qu'il  disparaît  le  poids  de  métal  exactement  nécessaire  pour  former  la 
quantité  de  chlorure  décomposé. 

La  loi  de  décomposition  déduite  de  ces  expériences  n'est  donc  pas  celle  qui 
a  été  énoncée  par  Faraday,  puisqu'il  ne  se  dépose  pas  au  pôle  négatif  des 
quantités  de  métal  proportionnelles  aux  équivalents,  mais  l'énoncé  en  est  aussi 
simple  puisque,  dans  chaque  cas,  un  équivalent  de  chlore  a  été  transporté  au 
pôle  positif. 

Les  perchiorures  conduisent  aux  mêmes  conséquences,  seulement  les  résul* 


BECQUEREL.  —  ÉLECTRO-CHIMIE.  49» 

ats  peuvent  varier  avec  Tintensité  du  courant  électrique  qui  effectue  la  décoro- 
>osition  ;  il  se  dépose  du  métal  au  pôle  négatif,  ou,  par  action  secondaire,  il  se 
orme  un  protochlorure^  mais  le  chlore  se  porte  toujours  au  pôle  positif. 

M.  Ed.  Becquerel  a  spécialement  étudié  le  bichlorure  de  cuivre,  CuCl,  le 
ïerchlorure  de  fer,  Fe^Cl',le  bichlorure  d'étain,  SaCl',  en  solution  dans  Teau,  ^ 
it  le  perchlorure  d  antimoine,  Sb'Cl^,  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu.  ^ 

Il  a  reconnu  que  pour  un  équivalent  d'électricité  il  y  avait  toujours  un  équi-  ^ 
raient  de  chlore  mis  en  liberté  au  pôle  positif,  et  que  les  quantités  de  métal 

léposées  au  pôle  négatif  étaient  respectivement  1>  g,  j,  f,  de  l'équivalent  de 

±aque  métal,  de  sorte  qu'au  point  de  vue  électrochimique,  les  perchlorures 
lue  nousvenons  de  citer  doivent  s'écrire  : 

GaCI,  FcIq,  Sn^Gl,  SbîCl. 

Quelques  iodures  ont  donné  les  mêmes  effets  que  les  chlorures. 

Comme  exemple  des  actions  secondaires  qui  peuvent  prendre  naissance, 
nous  citerons  les  résultats  obtenus  avec  les  chlorures  de  sodium  et  de  potas- 
sium. Lorsque  ces  corps  sont  en  dissolution  dans  l'eau  au  pôle  négatif  il  se 
dégage  de  l'hydrogène  si  le  courant  a  une  certaine  énergie  et  autour  de  l'élec- 
trode même  il  se  transporte  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  tandis  qu'au  pôle 
positif  on  trouve  du  chlore,  et  quelquefois  de  l'oxygène  mélangé  avec  le  chlore. 

Si  le  courant  n'a  qu'une  énergie  suffisante  pour  décomposer  le  sel,  il  se 
transporte  du  chlore  d'un  côté,  et  du  potassium  ou  du  sodium  de  l'autre,  ces 
métaux  décomposent  l'eau,  absorbent  l'oxygène  et  l'hydrogène  est  mis  en 
liberté. 

Le  résultat  ûnal  est  donc  toujours  un  équivalent  de  soude  ou  de  potasse  ainsi 
qu'un  équivalent  d'hydrogène  au  pôle  négatif,  et  un  équivalent  de  chlore  au 
pôle  positif;  mais  si  l'eau  est  décomposée  par  le  courant  on  trouve  de  l'oxygène 
mêlé  au  chlore  au  pôle  positif. 

Les  oxydes  métalliques  ont  conduit  aux  mêmes  conclusions  que  les  chlorures. 

Dès  lors,  en  généralisant  les  faits,  on  peut,  d'après  H.  Ed.  Becquerel,  for* 
mnler  très  simplement  comme  il  suit  la  loi  des  décompositions  électro-chi* 
miques  : 

Lorsqu'un  courant  électrique  traverse  deux  ou  plmieurs  combinaisons 
binaires  placées  sur  sa  route^  la  décomposition  se  fait  toujours  en  propor^ 
lions  définies  de  lelle  sorte  gtiSy  pour  un  équivalent  d'électricité  y  un  équiva- 
lent chimique  du  corps  ^ijoue  le  rôle  d'acide  ou  d'élément  électro-négatifs  se 
porte  au  pôle  positif;  il  se  dépose  au  pôle  négatif  la  quantité  correspon-^ 
dante  de  Vêlement  électro-posilif. 

Lorsqu'un  courant  électrique  traverse  simultanément  une  combinaison  chi- 
mique binaire  et  un  mélange  de  deux  ou  plusieurs  combinaisons  chimiques 
binaires  et  que  ces  dernières  sont  décomposées  ensemble  par  le  courant,  la 
décomposition  se  fait  toujours  de  telle  sorte  que  la  somme  des  quotients  obte- 
nus, en  divisant  le  poids  des  éléments  électro-négatifs  transportés  au  pôle  posi- 
tif  par  leurs  équivalents  chimiques,  est  toi\jours  égal  au  quotient  du  poids  de 
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l'élément  électro-négatif  transporté  au  pôle  positif  dans  la  combinaison  binaire 
seule  par  son  équivalent  chimique. 

L'eau  oxygénée,  qui  est  considérée  comme  un  bioxyde  d'hydrogène,  donne 
un  résultat  qui  parait  en  désaccord  avec  cette  conclusion.  On  trouve,  en 
décomposant  ce  corps,  qu'îl  se  porte  au  pôle  positif  le  double  d'oxygène  qu'en 
opérant  avec  Teau  ordinaire,  et  au  pôle  négatif  la  même  quantité  d'bydrogèDc. 

M.  Ed.  Becquerel  a  également  déduit  de  ses  recherches  que  siunéquivaknt 
(Vun  corps,  soit  simple  soit  composé,  se  combine  avec  un  ou  plusieurs  MémenU 
(Viin  autre,  si  le  premier  joue  le  rôle  d'acide  ou  d'élément  électro-négatif  dam 
la  combinaison,  le  dégagement  d'électricité  qui  résulte  de  leur  action  chi- 
mique produit  l'équivalent  d'électricité.  Ainsi,  la  quantité  d'électricité  mise  en 
jeu  ne  dépendrait  que  du  corps  qui  joue  le  rôle  d'acide. 

L'ensemble  de  ces  considérations  conduit  donc  à  cette  conséquence  re- 
marquable que  les  équivalents  des  corps  dégagent  en  se  combinant  la  même 
(juantilé  d'électricité.  On  peut  rappeler  à  cette  occasion  que,  d'après  Dulong 
et  Petit,  les  équivalents  des  corps,  pour  s'échauffer  de  1  degré,  exigent  la 
même  quantité  de  chaleur. 

Les  effets  de  la  décomposition  électro-chimique  en  proportions  définies 
varient  suivant  la  température,  la  nature  du  dissolvant  et  celle  du  composé 
dissous,  suivant  la  nature  des  électrodes  et  l'intensité  du  courant. 

Si  plusieurs  sels  sont  mélangés,  l'action  décomposante,  tout  en  ayant  lieu  en 
proportions  définies,  ne  se  porte  pas  simultanément  sur  les  deux  sels  ;  l'aetioD 
du  courant  peut  s'exercer  sur  l'un  à  l'exclusion  de  l'autre;  mais,  si  l'on  aug- 
mente la  proportion  de  ce  dernier,  on  peut  arriver  à  obtenir  sa  décomposition 
i  l'exclusion  du  premier. 

Ce  phénomène  a  été  appelé  par  M.  Becquerel  V influence  des  masses.  Comme 
exemple,  nous  citerons  les  expériences  suivantes  : 

Quand  on  soumet  à  l'action  du  courant  constant  de  quelques  couples  ordi- 
naires des  dissolutions  contenant  une  partie  de  nitrate  d'argent,  et  deux,  quatre, 
huit,  seize,  trente-deux,  soixante-quatre  parties  de  nitrate  de  cuivre,  dans  cent 
parties  d'eau  distillée,  le  nitrate  de  cuivre  ne  commence  à  être  décomposé  que 
lorsqu'il  s'en  trouve  plus  de  soixante  parties  pour  une  de  nitrate  d'argent. 

En  continuant  à  augmenter  la  proportion  de  nitrate  de  cuivre,  on  arrive  à 
un  ternie  où  le  dépôt  renferme  des  quantités  atomiques  égales  de  cuivre  et 
d'argent  ;  on  a  alors  dans  la  dissolution  soixante-sept  parties  de  nitrate  de 
cuivre  pour  une  d'argent.  Quand  il  y  a  quatre-vingt-six  parties  de  nitrate  de 
cuivre  pour  une  de  nitrate  d'argent,  on  obtient  un  dépôt  électro-chimique 
contenant  une  partie  d'argent  et  deux  parties  de  cuivre. 

Cette  influence  des  masses  ne  se  fait  sentir  que  si  la  quantité  de  liquide 
employée  reste  la  même  pour  le  même  courant;  car,  les  molécules  n'étant  plus 
à  la  môme  distance,  le  rapport  des  masses  peut  varier  à  mesure  qu'on  étend  la 
dissolution.  Les  résultats  sont  les  mêmes  avec  une  pile  de  dix,  vingt,  trente 
éléments  ;  mais  on  conçoit  que,  si  l'on  dépasse  une  certaine  limite  d'intensité 
pour  le  courant  électrique,  on  finirait  par  décomposer  en  partie  ou  en  totalité 
les  deux  substances  en  dissolution. 

Faraday  a  reconnu  qii»»,  dans  le  dégagement  de  gaz  provenant  de  la  décora- 
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position  de  Teau,  il  y  Avait  souvent  proportionnellement  plus  d'hydrogène  que 
d^oxygène;  cela  provenait  de  la  solubilité  de  ce  dernier  gaz.  On  peut,  en  se  ser* 
vantdefils  comme  électrodes  et  d'une  dissolution  de  potasse,  s'opposer  à  la  dis- 
parition du  gaz.  Il  se  forme  aussi,  au  pôle  positif,  de  Teau  oxygénée  ;  ce  qui  fait 
disparaître  une  partie  du  gaz,  en  vertu  d'actions  secondaires.  C'est  ce  qu'ont 
montré  des  expériences  de  MM.  Jamin,  Leblanc,  Soret,  et  Meidinger. 

MM.  Daniell  et  Miller  ont  signalé  les  premiers  une  inégalité  de  décomposi* 
tion  aux  deux  pôles  de  la  pile.  En  séparant  en  deux  parties,  au  moyen  d'une 
membrane,  un  vase  contenant  de  l'eau  acidulée  traversée  par  un  courant  faible, 
il  ne  se  dégage  pas  de  gaz,  et  l'acide  est  en  excès  au  pôle  positif.  En  substi- 
tuant à  l'eau  acidulée  des  dissolutions  salines,  de  sulfate  de  cuivre  ou  de  zinc, 
par  exemple,  le  métal  déposé  au  pôle  négatif  provient  uniquement  du  sulfate 
qui  se  trouve  dans  la  cuve  où  plonge  cette  électrode. 

M.  Pouillet  a  fait  des  observations  du  même  genre  en  opérant  la  décomposi- 
tion d'une  dissolution  de  chlorure  d'or  dans  des  tubes  en  U.  MM.  Hittorf  et 
d'Almeida  sont  arrivés  à  des  résultats  semblables.  Ce  dernier  a  analysé  les 
phénomènes  dont  il  est  question,  et  il  est  arrivé  à  montrer  que,  dans  le  cas  où 
Ton  observait  des  différences  d'effets  aux  deux  pôles,  la  réduction  des  matières 
provenait  d'une  action  secondaire  duc  à  l'hydrogène  naissant  :  dans  ce  cas, 
l'eau  seule  était  directement  décomposée  par  le  courant;  dans  d'autres,  le  sel 
seul  était  décomposé.  Il  a  montré  qu'avec  les  sels  neutres,  ce  dernier  effet 
était  obtenu;  mais  que,  s'ils  étaient  même  légèrement  acides,  l'eau  était,  en 
général,  décomposée  plus  facilement  que  les  sels.  On  comprend  que,  si  l'un  et 
l'autre  de  ces  effets  ont  lieu  à  la  fois,  on  peut  avoir  des  quantités  inégales  et 
variables  de  décomposition  aux  deux  pôles. 

La  loi  de  décomposition  chimique  des  liquides  en  proportions  définies  exige 
que  toute  l'électricité  qui  passe  soit  efûcace  pour  les  décomposer.  Faraday,  à 
l'origine  de  ses  recherches,  avait  admis  que  des  courants  peuvent  toujours  être 
suffisamment  affaiblis  pour  traverser  l'eau  sans  la  décomposer.  M.  Matteucci 
montra  qu'en  augmentant  la  dimension  des  électrodes,  on  affaiblissait  assez  le 
courant  électrique,  pour  que  l'iodure  de  potassium  ne  présentât  pas  d'iode  au 
pôle  positif.  M.  Foucault  a  appuyé  cette  manière  de  voir.  Il  en  est  de  même  de 
M.  Despretz,  qui  a  montré  que  de  faibles  courants  pouvaient  traverser  pendant 
longtemps  Teau  sans  qu'il  y  eût  apparence  de  décomposition.  M.  Masson  a  émis 
une  opinion  du  même  genre,  en  montrant  que  l'électricité  formée  dans  un 
appareil  d'induction  pouvait  passer  à  travers  l'alcool  et  faire  bouillir  le  li-^ 
quide  sans  qu'il  y  eût  trace  de  décomposition. 

Mais  il  est  un  fait  observé  par  M.  Becquerel^  en  1846,  et  qui  consiste  en  ce 
que  le  moindre  courant,  la  moindre  décharge,  même  celle  qui  pourrait  résul- 
ter du  frottement  d'un  bâton  de  gomme  laque  contre  la  laine,  suffit  pour 
polariser  les  lames  qui  servent  d'électrodes,  et  leur  donner  le  pouvoir  de  pro- 
duire un  courant  inverse  du  premier,  preuve  de  la  présence  sur  les  lames  des 
gaz  oxygène  et  hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau.  Si  les  bulles 
gazeuses  ne  se  dégagent  pas,  c'est  que  les  gaz  restent  en  dissolution  et  se  disper- 
sent par  diffusion  jusque  dans  l'atmosphère. 

MM.  de  la  Rive  et  Buff  sont  arrivés  à  la  même  conclusion. 
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Cette  dernière  objection  est  lapins  sérieuse  qu'on  ait  faite  contre  la  conducti- 
bilité propre  des  liquides;  cependant  on  voit  qu'en  supposant  même  que  cette 
conductibilité  existe,  et  qu'il  passe  des  traces  d'électricité  sans  action  eflicace 
quand  le  courant  est  très  faible,  ce  fait  n'infirmerait  pas  la  loi  des  décomposi* 
tiens  électro-chimiques  en  proportions  définies;  car  rien  n'indique  que  l'effet 
ait  lieu  au  moment  où  l'intensité  devient  suffisante  pour  que  le  courant  élec- 
trique passe  en  décomposant  abondamment  la  combinaison,  et  qu'à  ce  moment 
toute  l'électricité  n'agisse  pas  efficacement. 

Électrode  soluble.  —  Les  lames  métalliques  qui  servent  à  transmettre  les 
courants  dans  les  dissolutions,  suivant  leur  nature,  peuvent  influer  sur  les  effets 
observés.  Si  les  lames  de  ces  électrodes  sont  inoxydables,  comme  l'or,  le  pla* 
tine,  le  charbon,  les  gaz  peuvent  se  dégager  facilement.  Si  elles  sont  oxydables, 
au  pôle  négatif  il  n'y  a  aucune  action  chimique  ;  mais,  au  pôle  positif,  elles  sont 
attaquées  par  les  acides  transportés.  Il  se  forme  de  nouveaux  composés  qui  se 
déposent  sur  les  lames  ou  se  dissolvent  ;  ils  peuvent  également  réagir  sur  la 
dissolution  et  donner  lieu  à  des  effets  secondaires. 

Cette  action  produite  à  l'électrode  positive,  formée  d'un  métal  oxydable, 
donne  lieu  à  un  effet  qui  a  été  mis  à  profit  en  galvanoplastie  et  dans  les  appli* 
cations  électro-chimiques  de  l'électricité.  Ainsi,  supposons  que  l'on  décompose 
une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  avec  deux  lames  de  cuivre  pour  électrodes. 
La  lame  négative  se  couvrira  de  cuivre  ;  la  lame  positive  recevra  de  l'oxygène 
et  de  l'acide  sulfurique,  qui,  en  se  combinant  avec  le  cuivre,  formeront  du 
sulfate  de  cuivre,  lequel  se  dissoudra.  Si  donc  la  lame  négative  augmente  de 
poids,  la  lame  positive  diminuera  dans  la  môme  proportion.  La  perte  de  poids 
de  la  lame  positive  devrait  être  égale  à  l'augmentation  de  poids  de  la  lame 
négative;  mais,  en  cherchant  à  vérifier  ce  résultat  par  l'expérience,  on  trouve 
des  différences  provenant  d'actions  secondaires,  de  sous-sels  qui  se  forment  au 
pôle  positif,  de  mélanges  d'oxyde  qui  se  précipitent  avec  le  métal  au  pôle  néga- 
tif, et,  probablement,  parce  qu'une  petite  partie  de  l'acide  sulfbrique  est 
décomposée.  Néanmoins,  en  opérant  comme  il  vient  d'être  dit,  on  peut  main- 
tenir une  dissolution  à  peu  près  au  même  degré  de  saturation. 

Travail  chimique  des  piles.  —  Il  résulte  des  considérations  exposées  plus 
haut,  qu'en  tous  les  points  du  parcours  d'un  courant  électrique,  le  travail 
chimique  est  le  même.  Ce  travail  doit  évidemment  être  équivalent  à  celui  qui 
se  produit  spontanément  dans  la  pile  par  l'effet  des  affinités  chimiques,  et  qui 
donne  lieu  au  dégagement  d'électricité.  Ainsi,  en  faisant  usage  d'un  couple 
simple,  zinc  amalgamé,  platine,  la  quantité  de  zinc  dissous  dans  le  couple 
est  équivalente  au  travail  chimique  engendré  au  dehors.  Il  en  est  de  même  des 
divers  couples,  pourvu  que  l'on  emploie  un  zinc  amalgamé,  qui  n'est  pas  sen« 
siblement  attaqué  lorsque  le  circuit  n'est  pas  fermé. 

Dans  les  couples  à  courants  constants,  à  deux  métaux  et  à  deux  liquides, 
l'effet  est  encore  le  même;  mais  il  faut  estimer  toutes  les  réactions  chimiques 
intérieures.  On  trouve  alors  que  la  quantité  de  zinc  dissous  correspond,  à  peu 
près  proportionnellement  à  l'équivalent  chimique,  à  la  quantité  de  métal 
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décomposé  par  le  courant  électrique  traversant  une  dissolution  d'un  sel  métal- 
lique quelconqne. 

Lorsqu'on  fait  usage  d'une  pile  dont  le  groupement  sert  à  obtenir  un  déga- 
gement continu  d'électricité  en  quantité  convenable  et  avec  une  tension  suffi- 
santé,  on  doit  observer  que,  pour  un  équivalent  d'électricité  produit,  chaque 
couple  consomme  un  équivalent  de  sine. 

Nous  renvoyons  pour  plus  de  détails  Sinx  Recherches  sur  les  piles  volU^lqueSy 
par  M.  Ed.  Becquerel  {Annales  du  Conservatoire  des  aris  et  métiers^  t.  I, 
p.  448).  Il  résulte  de  ces  recherches,  que  les  couples  à  deux  liquides 
consomment  un  peu  plus  de  sine  que  ne  Tindique  la  théorie. 

Emploi  de  Vélectricité  comme  moyen  d^analyse  chimique»  —  Les  méthodes 
électro-chimiques  permettent  de  faire  de  véritables  analyses.  Ainsi,  lorsqu'on 
décompose  électro-chimiquement  des  dissolutions  contenant  du  plomb  ou  du 
manganèse,  ces  métaux  se  suroxydent  au  pôle  positif,  de  sorte  qu'il  est  facile 
de  séparer  ainsi  le  manganèse  du  fer  et  le  plomb  de  l'argent  ou  du  cuivre. 

On  peut  également  séparer  l'or  d'une  dissolution  qui  contient  du  cuivre,  du 
fer  ou  du  plomb.  En  employant  un  appareil  simple,  on  prendra  pour  élec- 
trode positive  une  lame  du  métal  que  l'on  veut  laisser  dans  la  dissolution. 
Enfin,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  on  peut  faire  usage  de  la  loi  des  masses, 
qui  permet  de  retirer  d'une  dissolution  une  substance  à  l'exclusion  des 
autres. 

Élêctrolyse  des  substances  organiques.  —  L'électrolyse  des  composés  orga- 
niques a  été  l'objet  de  nombreux  travaux.  Davy  le  premier  soumit  à  l'action  de 
la  pile  diverses  substances  végétales  ;  avec  une  feuille  de  laurier  il  obtint  au 
pôle  positif  de  l'acide  cyanhydrique.  M.  Becquerel,  en  soumettant  Tamidon  à 
l'action  d'un  couple,  a  obtenu  de  la  soude  au  pôle  négatif;  il  en  a  été  de  même 
en  opérant  avec  de  la  gomme  arabique.  Le  mucilage  de  graine  de  lin  n'a  donné 
que  de  la  potasse. 

MM.  Pelletier  et  Couerbe,  en  faisant  agir  sur  de  l'opium  des  courants  d'une 
grande  intensité,  obtinrent  au  pôle  négatif  de  la  morphine. 

L'alcool  anhydre  ne  conduit  pas  l'électricité  ;  une  trace  de  potasse  lui  donne 
une  conductibilité  suffisante  pour  permettre  l'électrolyse.  M.  Connel  a  obtenu, 
dans  ces  circonstances,  de  l'hydroicène  au  pôle  négatif,  et  de  l'oxygène  qui  pro- 
duisait au  pôle  positif  des  réactions  secondaires.  L'éther  n'a  donné  aucun  ré- 
sultat. 

En  mélangeant  à  l'alcool  de  l'acide  chlorhydrique,  M.  Riche  a  obtenu  de  l'hy- 
drogène au  pôle  positif  et  au  pôle  négatif  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  acétique  et 
de  l'acide  chloracétique.  M.  Jaillard,  en  ajoutant  à  l'alcool  de  l'acide  sulfu- 
rique  ou  de  la  potasse,  a  obtenu  également  de  l'aldéhyde  au  pôle  négatif. 

M.  Kolbe,  en  électrolysant  Tacétate  de  potasse  a  obtenu  de  l'acide  carbonique 
et  du  méthyle  au  pôle  positif.  Le  valérate  de  potasse  lui  a  donné  du  butyle. 
Avec  un  mélange  de  valérate  et  d'œnanthylate  de  potasse,  M.  Wurtz  a  isolé 
parmi  les  hydrocarbures  qui  se  produisent,  un  hydrure  de  décyle  farticulier, 
le  butyle-hexyle. 
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M.  Kekulé  a  électrolysé  les  sels  des  acides  succinique,  fumarique,  maléique, 
bromo-maléique.  Le  succinate  de  soude  a  donné  de  l'acide  carbonique  et  de  Té- 
thylène  au  pôle  positif,  les  acides  fumarique  et  maléique  ont  donné  de 
l'acétylène. 

M.  Berthelot  a  décomposé  un  acide  tribasique,  l'acide  aconitique  ;  il  s'est 
formé  de  l'oxyde  de  carbone  mélangé  d'un  peu  d'acétylène. 

M.  Bourgoin  a  fait  des  recherches  étendues  sur  l'électrolyse  de  divers  acides 
organiques  et  de  leurs  sels.  L'acide  formique  et  les  formiates  donnent  de  l'acide 
carbonique  au  pèle  positif,  et  de  l'hydrogène  au  pèle  négatif.  L'acide  benzoïque 
ne  fournit  que  de  l'oxygène.  Les  benzoates  sont  oxydés;  il  se  forme  de  l'oxyde' 
de  carbone,  de  l'acide  carbonique  et  un  peu  d'acétylène.  Le  tartrate  neutre  de 
potasse  donne  de  la  crème  de  tartre  et  de  l'acide  carbonique. 

M.  Friedel,  avec  un  mélange  d'acétone  et  d'eau,  a  obtenu,  outre  l'acide  car- 
bonique, des  acides  acétique  et  formique. 

M.  Connel  pensait  que  dans  l'électrolyse  de  l'alcool  et  des  diverses  solutions 
alcooliques  qu'il  avait  étudiées,  l'eau  de  l'alcool  était  seul  décomposée,  et  que 
les  éléments  libres  produisaient  des  réactions  secondaires.  M.  Bourgoin  a 
conclu  au  contraire  de  ses  expériences  que  l'eau  ne  joue  dans  l'électrolyse  des 
acides  que  le  rèle  de  dissolvant  et  d'hydratant. 

Citons  encore  quelques  expériences  de  H.  Renard,  qui  a  étudié  l'action  de 
l'oxygène  électrolytique  sur  les  alcools  vinîque  et  méthylique.  Avec  le  premier 
il  a  obtenu  du  formiate  d'éthyle,  de  l'acétate  d'éthyle,  de  l'acétal  et  du  mono- 
éthylate  d'éthylidène;  avec  le  second,  de  l'acide  acétique,  du  formiate  de  mé- 
thyle,  du  méthylal  et  de  l'acétate  de  méthyie.  La  même  action  oxydante  sur  la 
i^lycérine  a  produit  des  acides  formique  et  acétique  de  l'acide  glycérique  et  de 
î 'aldéhyde  glycérique. 

Divers  expérimentateurs  ont  électrolysé  les  sels  d'aniline  qui  s'oxydent  au 
pèle  positif  et  se  colorent. 

Les  quelques  exemples  qui  précèdent  suffisent  à  montrer  l'intérêt  de  ces 
phénomènes.  La  complexité  des  réactions  ne  permet  pas,  quant  à  présent,  de 
formuler  aucune  règle  précise;  on  peut  seulement  dire  que  lorsque  l'électri- 
cité passe  au  travers  d'un  composé  de  nature  organique  en  provoquant  la 
décomposition  de  celui-ci,  les  éléments  acides  se  rendent  au  pôle  positif,  les 
éléments  basiques  au  pôle  négatif,  et  que  les  éléments  mis  en  liberté  donnent 
lieu  eux-mêmes  à  des  réactions  secondaires  avec  les  corps  étudiés,  de  manière 
à  former  des  produits  que  les  méthodes  chimiques  n'ont  parfois  pas  la  faculté 
d'obtenir. 


TROISIÈME   PARTIE 


FORMATION   DE    DIVERS  CORPS    SIMPLES   ET   COMPOSÉS  AVEC   LE  CONCOURS 

DES  FORGES  ÉLECTRIQUES. 


Les  méthodes  que  nous  allons  décrire  ont  été  imaginées  par  M.  Becquerel, 
depuis  1827,  et  appliqués  par  lui  .à  la  formation  d'un  très  grand  nombre  des 
substances  minérales  que  Ton  rencontre  dans  la  nature.  Pour  les  détails  rela- 
tifs à  la  préparation  de  chaque  corps,  nous  renvoyons  à  ses  Éléments  (Télectro- 
chimie;  nous  nous  bornerons  ici  à  décrire  les  méthodes  générales,  et  à  citer 
comme  exemple  quelques-unes  des  applications  les  plus  intéressantes. 

Bucholz  a  montré  qu'en  mettant  dans  un  verre  ou  une  éprouvette  une  disso- 
lution métallique  aussi  neutre  que  possible,  par  exemple  du  nitrate  de  cuivre, 
et  versant  dessus,  avec  la  plus  grande  précaution,  de  l'eau  distillée  ou  de  l'eau 
acidulée,  de  manière  que  les  liqueurs  restent  séparées,  si  l'on  vient  à  plonger 
lentement  dans  l'éprouvette  une  lame  de  cuivre,  on  voit,  quelques  heures  après, 
le  bout  de  la  lame  plongeant  dans  la  dissolution  métallique  se  couvrir  d'un 
précipité  de  cuivre.  L'effet  électro-chimique  produit  est  dû  à  un  courant  élec- 
trique provenant  de  la  réaction  de  l'eau  sur  le  métal. 

La  lame  est  donc  le  pôle  négatif  d'un  couple  qui  décompose  la  dissolution 
métallique.  La  réaction  mutuelle  des  liquides  produit  également  un  courant 
dont  le  sens  est  le  même  que  le  premier  et  qui  s'ajoute  à  celui-ci.  Bucholz  en 
avait  conclu  que  les  métaux  forment  avec  leurs  propres  dissolutions  et  l'eau,  des 
circuits  électriques  dont  l'action  précipite  le  métal.  Hais  cette  conclusion  n'est 
pas  générale,  car  le  zinc,  le  fer  et  l'étain,  avec  la  dissolution  de  leurs  sulfates, 
donnent  des  résultats  inverses  :  ces  dissolutions  attaquent  plus  le  métal  que 
ne  le  fait  l'eau  ;  l'extrémité  de  la  lame  plongée  dans  la  dissolution  métallique 
s'oxyde  au  lieu  de  se  couvrir  d'un  précipité  métallique. 

Lorsqu'on  emploie  une  lame  d'étain,  une  dissolution  concentrée  de  proto- 
chlorure de  ce  métal,  et  de  l'eau  à  la  partie  supérieure,  le  dépôt  métallique  se 
produit  à  la  partie  supérieure  de  la  lame,  dans  la  région  qui  est  environner 
d'eau,  car  le  métal  est  moins  attaqué  par  l'eau  que  par  le  protochlorure. 

Le  cuivre  avec  le  protochlorure  de  cuivre  donne  des  résultats  de  même 
sens  que  l'étain  :  on  a  un  dépôt  de  cuivre  à  la  partie  supérieure  au  lieu  d'avoir   . 
ce  dépôt  à  la  partie  inférieure 

Rappelons  encore  Teipérience  suivante  ;  sur  une  lame  de  fer  nouvellement 
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décapée  on  répand  une  solution  de  sulfate  de  potasse.  En  s'oxydant  aux  dépens 
de  Teau  et  de  Tair,  le  fer  prend  rélectricité  négative,  Teau  l'électricité  positive; 
le  couple  ainsi  formé  est  assez  énergique  pour  décomposer  le  sulfate  de  potasse. 
Les  produits  formés  sont  du  proto-sulfate  de  fer  et  de  la  potasse,  qui  se  com- 
bine  avec  l'acide  carbonique  de  l'air.  Le  sulfate  de  fer  forme  avec  le  sulfate  de 
potasse  un  sel  double  qui  se  détruit  à  mesure  que  le  métal  s'oxyde. 

Les  mêmes  phénomènes  ont  lieu  avec  les  chlorures  de  potassium  et  de  so- 
dium. On  peut  même  retirer  très  simplement  du  cart)onate  de  soude  i'm 
dissolution  de  chlorure  de  sodium,  en  y  plongeant  des  morceaux  de  fer  ou(b 
fonte  ;  il  se  forme  lentement  des  chlorures  de  fer,  et  le  carbonate  de  soude 
monte  à  la  surface  des  parties  métalliques  qui  ressortent  de  la  dissolution.  Ce 
procédé  pourrait  se  prêter  à  une  exploitation  industrielle. 


H 
i 
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CHAPITRE  PREMIER 

ACTION  DB  l'Électricité  sur  les  substances  insolubles. 

Un  des  principes  les  plus  féconds,  dus  à  M.  Becquerel,  a  été  de  soumettre  à 
l'action  continue  d'un  courant  électrique  des  substances  insolubles,  et  de  faire 
intervenir  le  temps  dans  les  réactions.  Alors  que  l'on  n'observe  aucun  effet 
immédiatement  appréciable,  l'action  de  l'électricité  continuée  sans  interruption 
pendant  des  mois  et  des  années  permet  d'obtenir  des  composés  cristallisés  sem* 
blables  à  ceux  que  l'on  rencontre  dans  la  nature. 


10  AppareilB  simples. 

Formation  des  oxydes  de  cuivre  cristallisés.  —  On  prend  un  tube  fermé  par 
un  bout,  ou  une  éprouvette  :  on  introduit  au  fond  du  bioxyde  noir  de  cuivre, 
on  verse  ensuite  une  dissolution  de  nitrate  de  cuivre,  et  Ton  plonge  dans  la 
solution,  jusqu'au  fond  du  vase,  une  lame  de  cuivre  ;  puis  on  ferme  le 
tube  hermétiquement.  Au  bout  de  quelques  jours  on  aperçoit  sur  la  partie  de 
la  lame  qui  n'est  pas  en  contact  avec  l'oxyde,  de  petits  cristaux  octaédriques 
rouges  de  proloxyde  de  cuivre.  Ces  cristaux  augmentent  de  volume  et  peuvent 
atteindre,  au  bout  de  quelque  temps,  1  à  2  millimètres  de  côté.  Outre  ces 
cristaux,  il  se  dépose  sur  la  lame  du  cuivre  métallique  cristallisé  en  octaèdres. 
Quelquefois  aussi  avant  l'apparition  du  protoxyde  de  cuivre  on  aperçoit  des 
points  noirs  de  bioxyde  anhydre.  A  mesure  que  se  produisent  ces  dépôts,  la 
dissolution  se  décolore,  et  finit  par  ne  plus  contenir  que  du  nitrate  d'am- 
moniaque qui  se  dépose  parfois  sur  la  lame  en  aiguilles  cristallines. 

Il  convient  d'entrer  dans  quelques  détails  sur  le  mécanisme  probable  de  ces 
transformations  successives.  Lorsqu'une  solution  de  nitrate  de  cuivre  est  en 
contact  avec  le  bioxyde  de  cuivre,  celui-ci  se  change  en  sous-nitrate,  et  la  por- 
tion de  liquide  en  contact  avec  l'oxyde  devient  de  moins  en  moins  saturée.  On 
a  donc  deux  dissolutions  inégalement  saturées  en  présence,  et  contenant  une 
lame  de  cuivre  ;  comme  dans  les  expériences  citées  plus  haut  il  se  produit  un 
courant  électrique  qui,  en  vertu  de  la  lenteur  des  réactions  que  nous  venons 
d'analyser,  peut  durer  plusieurs  années.  Le  bout  de  la  lame  en  contact  avec  le 
bioxyde  est  le  pôle  positif  et  la  portion  de  la  lame  en  contact  avec  la  solution 
supérieure  le  pôle  négatif. 

Or,  comme  le  courant  ne  peut  avoir  qu'une  faible  intensité,  surtout  en  com- 
mençant, il  ne  décompose  qu'en  partie  le  nitrate  de  cuivre,  il  se  dépose  du  prot* 
oxyde  de  cuivre  sur  la  partie  négative  de  la  lame;  les  éléments  de  l'acide  ni- 
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trique  et  les  éléments  de  l'eau  qui  est  décomposée  par  le  courant  donnent  de 
l'ammoniaque  qui  avec  l'acide  nitrique  non  décomposé  donne  du  nitrate  d'am* 
moniaque. 

Dans  les  premiers  instants  de  l'opération  la  différence  de  densité  des  disso- 
lutions est  très  petite  :  c'est  alors  qu'on  voit  apparaître  quelquefois  du  bioxyde 
sur  la  lame  de  cuivre.  Si  l'intensité  du  courant  est  plus  grande  on  voit  se  for« 
mer  le  protoxyde  de  cuivre  ;  enfin,  lorsque  le  liquide  qui  mouille  le  bioxyde  de 
cuivre  n'est  plus  que  de  l'eau,  le  courant  possède  sa  plus  grande  intensité  et 
il  se  dépose  des  cristaux  de  cuivre  métallique. 

On  voit  donc  que  cette  méttodc  donne  des  produits  différents,  par  cela  même 
que  l'intensité  du  courant  électrique  développé  varie  insensiblement  sans  qu'on 
ait  besoin  d'avoir  recours  à  des  appareils  particuliers.  On  peut  prouver  de 
diverses  manières  que,  dans  cette  série  d'opérations,  il  n'y  a  aucun  dégagement 
de  gaz.  Le  procédé  le  plus  simple  est  de  fermer  les  tubes  de  la  lampe;  après 
les  diverses  réactions  la  pression  intérieure  n'a  pas  augmenté. 

Oxydes  de  plomb.  —  Dans  un  tube  semblable  à  celui  qui  a  servi  à  faire  l'opé- 
ration précédente,  on  met  au  fond  de  la  litharge  en  poudre,  on  verse  au-dessus 
une  dissolution  peu  étendue  de  sous-acétate  de  plomb,  on  plonge  dans  le  liquide 
une  lame  de  plomb  qui  descend  jusqu'au  fond  du  tube  et  l'on  ferme  herméti 
quement  celui-ci.  Peu  à  peu  la  lame  de  plomb  se  recouvre  de  petites  aiguilles 
d'hydrate  de  plomb  métallique  en  lamelles  brillantes,  et  il  se  forme  des  cris- 
taux présentant  la  forme  de  dodécaèdres  à  faces  pentagonales,  ce  sont  àes 
cristaux  de  protoxyde  de  plomb  anhydre. 

On  peut  obtenir  ce  composé  par  une  autre  méthode  que  nous  décrirons  plus 
loin. 

Chlorures  simples.  —  Au  fond  d'un  tube  on  met  du  protochlorure  de  mer- 
cure, puis  au-dessus  de  Teau  on  plonge  jusqu'au  fond  une  lame  de  cuivre 
et  renferme  le  tube.  Cette  lame  ne  tarde  pas  à  s'amalgamer,  et  il  se  forme  en 
même  temps  du  protochlorure  de  cuivre  qui  cristallise  en  tétiraèdres  sur  la 
lame. 

Sulfures.  —  On  introduit  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  une  petite  quan- 
tité de  sulfure  noir  de  mercure,  on  verse  par-dessus  du  chlorure  de  magnésium, 
on  plonge  jusqu'au  fond  une  lame  de  plomb,  et  Ton  ferme  hermétiquement 
le  tube.  Au  bout  [de  trente  à  quarante  jours  on  observe  sur  la  lame  un  dépôt 
mince  doue  de  Tcclat  métallique,  qui  s'en  détache  et  présente  du  côté  delà  lame 
des  petits  cristaux  octaédriques  ayant  l'aspect  de  la  galène  ou  sulfure  de 
plomb. 

Formation  des  amalgamss.  —  Dans  l'expérience  précédente  si  Ton  rem- 
place la  lame  de  plomb  par  une  lame  de  cuivre  on  obtient  des  cristaux  d'amal- 
game de  cuivre.  Ces  cristaux  sont  des  octaèdres  réguliers. 

On  a  répété  l'expérience  citée  plus  haut  avec  le  protochlorure  de  mercure,  le 
cuivre  et  l'eau.  Le  tube  étant  imparfaitement  fermé,  il  s'est  formé  dans  l'eau 
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du  protoxyde  de  cuivre  et  des  cristaux  d'amalgame  de  cuivre  en  prismes  droits 
rhomboïdaux. 

L'amalgame  de  plomb  s*obtient  cristallisé  dans  les  mêmes  conditions. 

Citons  encore  quelques  exemples  montrant  la  décomposition  de  substances 
insolubles  en  contact  avec  Peau  et  un  métal  oxydable. 

Les  carbonates  de  cuivre  et  d'argent  en  contact  avec  Teau  sont  décomposés 
par  des  lames  de  fer,  de  plomb  ou  de  cuivre. 

Les  silicates  des  métaux,  dont  les  oxydes  sont  facilement  réductibles,  sont 
également  décomposés  dans  ces  circonstances.  Le  silicate  de  cuivre  est  décom- 
posé par  les  lames  de  fer  et  de  plomb,  Toxyde  métallique  est  réduit  et  la  silice 
se  dépose  sous  forme  gélatineuse.  Si  l'on  opère  avec  une  lame  de  zinc,  il  se 
produit  des  effets  particuliers.  La  lame  ne  tarde  pas  à  prendre  une  couleur 
bleue,  due  à  des  petits  tubercules  qui  font  effen'escence  avec  les  acides  et 
donnent  des  sels  de  cuivre  ;  il  se  forme  dans  ces  circonstances  du  cuivre 
métallique  très  divisé  et  du  bioxydc  de  cuivre  anhydre  dont  une  partie  se  com- 
bine à  l'acide  carbonique  que  contient  l'eau. 

Les  arséniates  et  les  phosphates  des  métaux  oxydables  ont  été  soumis  avec 
succès  au  même  mode  d'expérimentation,  particulièrement  les  sous-arséniates 
et  le  sous-phosphate  d'argent. 

Avec  l'arséniate  d'argent  une  lame  de  plomb  ou  de  cuivre,  et  l'eau  dis- 
tillée, on  a  eu,  dans  un  appareil  simple,  des  cristaux  d'arséniate  de  plomb  ou 
d'arséniate  de  cuivre. 

On  peut,  du  reste^  opérer  sur  des  composés  insolubles  qui  ne  contiennent  pas 
d'oxyde  métallique.  L'iodure  de  soufre,  l'eau  et  une  lame  de  plomb  donnent  de 
riodure  de  plomb  cristallisé.  Une  lame  d'étain  substituée  au  plomb  se  couvre 
rapidement  d'aiguilles  de  periodure  d'étain. 


2o  Appareils  composéi. 

Dans  les  appareils  simples  que  nous  venons  de  décrire,  l'électricité  mise 
en  jeu  était  due  aux  réactions  mêmes  des  corps  en  présence.  Pour  un  grand 
nombre  de  combinaisons  le  courant  électrique,  développé  dans  ces  circon- 
stances, n'est  pas  assez  énergique,  et  il  faut  avoir  recours  à  d'autres  procédés. 
Le  plus  simple  consiste  à  plonger  dans  les  liquides  deux  métaux,  inégalement 
altérables,  de  manière  à  former  un  couple  fournissant  de  l'électricité.  On  peut 
faire  usage  de  deux  métaux  et  de  deux  liquides  et  former  ainsi  un  couple  .à 
courant  constant  de  très  longue  durée;  enfin  on  peut  associer  plusieurs  de  ces 
couples,  ou  même  faire  usage  d'une  pile  plus  ou  moins  puissante  indépen 
dante  de  l'appareil. 

La  disposition  suivante  a  servi  à  obtenir  un  grand  nombre  de  résultats  inté- 
ressants .  dans  un  tube  en  U  on  a  introduit  au  fond  du  kaolin  humide,  rendu 
conducteur  par  un  liquide  ;  on  a  ainsi  une  cloison  conductrice  perméable  que 
l'on  termine  par  deux  petits  tampons  de  coton  pour  empêcher  que  les  liquides 
ne  délayent  le  kaolin.  Dans  l'une  des  branches  on  verse  une  dissolution  métal- 
lique et  l'on  y  plonge  une  lame  conductrice.  Dans  l'autre  on  met  la  dissolution 
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saline  que  Ton  veut  étudier,  et  l'on  y  plonge  une  lame  de  métal  convenablement 
choisi.  Le  système  des  deux  lames  et  des  deux  liquides  constitue  une  pile  à 
courant  constant  qui  peut  fonctionner  pendant  longtemps. 

On  peut  également  faire  usage  d'autres  dispositions  ;  nous  les  décrirons  en 
trailant  de  la  formation  de  divers  composés. 

Parmi  celles-ci,  il  en  est  une  très  simple  qui  consiste  à  plonger  dans  une 
dissolution  saline  deux  métaux  inégalement  altérables,  par  exemple  une  lame 
métallique  autour  de  laquelle  est  enroulée  un  fil  de  platine  ou  de  cuivre. 
Voici  quelques  exemples  de  l'application  de  cette  méthode. 

pans  une  dissolution  de  protoxyde  de  plomb  dans  la  potasse  renfermant  de 
la  silice,  on  plonge  un  couple  plomb-cuivre  disposé  comme  il  vient  d'être  dit. 
Le  plomb  s'altère  lentement,  le  protoxyde  de  plomb  se  dissout  d'abord  et,  lorsque 
la  dissolution  est  saturée,  il  se  dépose  sur  le  plomb  des  cristaux  de  protoxyde 
de  plomb  anhydre. 

L'oxyde  de  zinc  s'obtient  de  la  même  manière  à  l'état  cristallisé,  en  plon- 
geant un  couple  zinc-cuivre  dans  une  dissolution  de  potasse  contenant  soit  de 
la  silice,  soit  de  l'alumine.  Les  cristaux  qui  se  déposent  sont  formés  d'oxyde 
de  zinc  hydraté. 

On  peut  obtenir  l'hydrate  de  peroxyde  de  plomb  par  la  méthode  suivante  : 

L'appareil  se  compose  d'un  bocal  en  verre  contenant  de  l'acide  nitrique,  et 
d*un  diaphragme  en  porcelaine  dégourdie  contenant  une  dissolution  de  prot- 
oxyde de  plomb  dans  la  potasse.  Au  moyen  de  deux  lames  de  platine  plongeant 
dans  les  liquides  on  fait  passer  le  courant  d'un  couple  à  courant  constant,  de 
telle  sorte  que  la  lame  qui  plonge  dans  la  potasse  communique  avec  le  pôle 
positif  de  la  pile.  Comme  dans  la  pile  à  gaz  oxygène,  l'oxygène  se  rend  dans  la 
dissolution  alcaline,  réagit  sur  le  protoxyde  de  plomb  qui  se  dépose  sous  forme 
de  peroxyde  hydraté  ou  de  peroxyde  anhydre  selon  l'intensité  du  courant. 

M.  Ed.  Becquerel  a  observé  que  lorsqu'on  décompose,  à  l'aide  du  courant 
électrique  fourni  par  quelques  couples  à  acide  nitrique,  et  de  deux  lames  de 
platine,  des  solutions  aqueuses  de  nitrites  de  plomb  à  la  température  de 
80  à  100  degrés,  on  obtient  au  pôle  négatif  un  dépôt  grisâtre  d'un  sous-oxyde 
de  plomb.  Le  dépôt  a  présenté  la  composition  Pb'O*.  Ce  serait  un  oxyde  inter- 
médiaire entre  le  sous-oxyde  Pb'O  et  le  protoxyde  PbO,  ou  peut-être  une  com- 
binaison des  deux. 

Pour  obtenir  électro-chimiquement  l'hydrate  de  zinc  cristallisé,  il  faut  em- 
ployer un  procédé  différent  de  celui  qui  a  été  mis  en  usage  pour  les  ox|de9 
de  cuivre  et  de  plomb. 

'  On  prend  deux  flacons,  l'un  renfermant  une  dissolution  d'oxyde  de  zinc  dans 
la  potasse,  l'autre  une  dissolution  saturée  de  nitrate  de  cuivre  ;  puis  on  établit 
la  communication  entre  les  deux  dissolutions  au  moyen  d'un  tube  de  verre 
recourbé  rempli  d'argile  humectée  d'une  solution  de  nitrate  de  potasse  ;  on 
plonge  une  lame  de  plomb  dans  la  dissolution  alcaline  et  une  lame  de  cuivre 
dans  l'autre  solution,  et  l'on  établit  une  communication  entre  les  deux  lames. 
On  a  alors  un  couple  voltalque,  la  solntion  alcaline  réagit  sur  le  plomb,  et  il  en 
résulte  un  courant  électrique  qui  décompose  le  nitrate  de  cuivre.  L'oxygène  et 
l'acide  nitrique  se  rendent  dans  la  solution  de  potasse  où  ils  forment  du  nitrate 
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de  potasse  et  de  l'oxyde  de  plomb.  Cet  oxyde  se  dissout  dans  la  potasse  et  rem- 
place peu  à  peu  l'oxyde  de  zinc  qui  cristallise  sur  la  lame  de  plonlb  en  prismes 
aplatis  disposés  en  roses. 

La  méthode  décrite  plus  haut  pour  obtenir  le  peroxyde  de  plomb  permet  de 
former  les  peroxydes  de  manganèse  et  de  fer.  Pour  ce  dernier  corps  on  fait 
usage  d'une  dissolution  ammoniacale  de  protoxyde  de  fer^  le  peroxyde  formé 
ne  pouvant  être  mis  en  présence  d'une  dissolution  acide  sans  se  combiner  avec 
Tacidc. 

Lorsqu'on  plonge  dans  de  l'acide  chlorhydrique.  et  hors  du  contact  de  l'air 
une  lame  d'argent,  le  métal  n'est  pas  sensiblement  attaqué  ;  mais  si  l'on  vient  à 
mettre  la  lame  d'argent  en  contact  avec  un  corps  bon  conducteur,  tel  que  le 
charbon,  le  courant  électrique  très  faible  qui  prend  naissance  augmente  Talté** 
ration  de  la  lame  d'argent,  et  donne  lieu  à  la  formation  du  chlorure  d'argent 
qui  cristallise  en  octaèdres.  L'hydrogène  se  dégage,  il  se  combine  probablement 
au  carbone  ;  si  l'on  opère  dans  un  tube  fermé,  la  tension  du  gaz  devient  bientôt 
sufGsante  pour  le  briser. 

Si  l'on  substitue  une  lame  de  cuivre  à  la  lame  d'argent,  la  lame  se  recouvre 
de  protochlorure  de  cuivre.  Le  liquide  change  de  couleur,  devient  brun  foncé, 
et  le  carbone  est  attaqué. 


Formation  des  doubles  combinaisons. 

Les  méthodes  électro-chimiques  permettent  d'obtenir  des  doubles  combi- 
naisons que  les  procédés  chimiques  ordinaires  n'ont  pas  toujours  la  faculté  de 
produire,  parce  qu'ils  peuvent  rarement  laisser  les  éléments  en  présence 
réagir  lentement  dans  les  conditions  voulues. 

Doubles  chlorures.  -^  Un  tube  eu  U  est  rempli  d'argile  à  sa  partie  infé- 
rieure, comme  nous  l'avons  dit  plus  haut  ;  dans  une  des  branches  on  verse  une 
solution  de  sulfate  ou  de  nitrate  de  cuivre,dans  l'autre  du  chlorure  de  sodium^et  l'on 
plonge  dans  chacune  d'elles  le  bout  d'une  lame  de  cuivre  ;  on  ferme  les  ouver- 
tures. Par  suite  de  la  réaction  mutuelle  des  deux  liquides  et  de  Taction  du 
chlorure  de  sodium  sur  le  cuivre,  il  se  produit  un  courant  électrique  qui  décom- 
pose le  nitrate  de  cuivre  ;  des  cristaux  de  cuivre  se  déposent  lentement  sur  la 
lame  de  cuivre  qui  plonge  dans  la  dissolution  du  sel  de  cuivre.  L'acide  nitrique 
et  l'oxygène  transportés  dans  l'autre  branche  donnent  une  énergie  nouvelle  aux 
réactions  chimiques  de  ce  côté  ;  il  se  forme  du  protochlorure  de  cuivre  qui  se 
combine  avec  le  chlorure  de  sodium  de  la  dissolution,  et  la  combinaison  double 
cristallise  en  tétraèdres  sur  la  lame  de  cuivre.  L'acide  nitrique  et  l'oxygène 
aident  à  la  décomposition  d'une  partie  du  chlorure  de  sodium  pour  former  du 
chlorure  de  cuivre,  et  donnent  lieu  à  du  nitrate  de  soude  dans  la  dissolution. 

Le  sel  ammoniac,  les  chlorures  de  potassium^  de  calcium,  de  baryum  et  de 
strontium  donnent  lieu  à  des  produits  analogues  qui  cristallisent  en  tétraèdres 
réguliers.  Ces  doubles  combinaisons  sont  formées  d'un  équivalent  de  chacun 
des  chlorures. 
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L'a'rgeni  ci  le  plomb  donnent  des  doubles  chlorures  isomorphes  avec  l«s 
chlorures  précédemment  cités.  Quant  aux  autres  métaux,  ils  ne  donnentjMS 
toujours  des  produits  semblables.  Le  double  chlorure  de  potassium  et  d'étaio, 
par  exemple,  cristallise  en  aiguilles  prismatiques. 

Sulfures,  doubles  sulfures.  —  On  obtient  des  sulfures  et  des  doubles 
sulfures  métalliques  cristallisés  au  moyen  de  l'appareil  précédent  en  associant 
en  tension  plusieurs  tubes  en  U  de  manière  à  former  une  pile. 

Chaque  appareil  est  formé  d'une  dissolution  de  nitrate  de  cuivre  avec  une 
lame  de  cuivre  et  d'une  solution  de  proto  sulfure  ou  de  persulfure  de  potassium, 
dans  laquelle  plonge  une  lame  de  métal  oxydable.  On  voit  alors  au  bout  de 
quelque  temps  se  déposer  des  cristaux  de  cuivre  sur  la  lame  de  cuivre,  et  des 
sulfures  cristallisés  sur  l'autre  lame  métallique.  On  obtient  ainsi  des  cristaai 
de  sulfure  d'argent,  de  plomb,  de  cuivre,  etc. 

Dans  la  préparation  du  sulfure  de  cuivre  par  le  persulfure  de  potassium  il 
se  forme  un  sulfure  double  de  potassium  et  de  cuivre,  qui,  si  Taclion  électrique 
se  prolonge,  se  décompose  et  donne  du  sulfure  de  cuivre  cristallisé. 

Jodures  et  doubles  iodures.  —  En  substituant  dans  l'appareil  précédeotuDe 
solution  d'iodure  de  potassium  au  sulfure  et  en  faisant  usage  d'une  lame  de 
plomb,  on  obtient  d'abord  un  iodure  double  de  potassium  et  de  plomb,  qui  se 
transforme  ensuite  en  deuto  iodure  de  plomb.  On  forme  de  la  même  manière 
riodure  d'argent. 

Citons  encore  les  combinaisons  suivantes  : 

Double  broniiiro  de  [mlassium  et  de  cuivre  (cristaux  tétraédriques)  ;  double 
bromure  de  potassium  et  de  cuivre  (cristaux  blancs  aciculaires);  double  iodure 
de  potassium  et  d'argent  et  iodur*^  d'argent  ;  double  iodure  de  potassium  et  de 
cuivre  et  iodure  de  cuivre  ;  cyanure  do  plomb  ;  double  chlorure  de  sodium  et 
d'antimoine. 

Nous  ne  multiplierons  pas  davantage  ces  exemples  qui  montrent  toute  la 
fécondité  des  méthodes  électro-chimiques. 


Action  de  rélectricité  à  toute  tension  sur  les  substances  insolubles. 

En  faisant  agir  pendant  plus  ou  moins  longtemps  sur  des  substances  inso- 
lubles le  courant  électrique  d'une  pile  composée  d'un  grand  nombre  d'éléments, 
uu  reproduit  une  partie  des  phénomènes  obtenus  avec  les  appareils  simples  que 
nous  venons  de  décrire,  et,  en  outre,  on  peut  opérer  des  décompositions  qui 
avaient  résisté  à  l'action  d'un  courant  électrique  d'une  tension  relativement 
faible. 

Les  premières  observations  de  décomposition  des  corps  insolubles  sont  dues 
h  Davy  qui  a  montré  qu'en  décomposant  l'eau  pure  avec  un  couple,  et  en  faisant 
usage  d'électrodes  d'or,  s'il  arriva  que  celles-ci  toiTchent  le  verre,  on  observe 
au  pôle  négatif  la  présenc<>  de  la  soude  et  de  la  potasse,  ce  qui  montre  que  le 
verre  a  été  décomposé.  En  soumettant  directement  à  l'action  d'un  courant  èner- 
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giqae  diTen  minéraux  il  put  obtenir  leur  décomposition  ;  dans  presqne  tons 
les  cas  il  constata  la  présence  de  la  soude  ou  de  la  potasse.  Il  décomposa  entre 
autre  le  marbre,  le  fluorure  de  calcium,  divers  sulfates,  parmi  lesquels  le 
sulfate  de  chaux  et  le  sulfate  de  baryte. 

Dix  ans  après  les  premiers  travaux  de  M.  Becquerel  sur  la  formation  des 
substances  minérales  cristallisées  dans  les  appareils  simples  décrits  précé- 
demment, M.  Crosse  entreprit  une  longue  série  d'expériences  ayant  pour 
but  de  former  ces  divers  composés  par  l'action  prolongée  du  courant  d'une 
très  forte  pile.  M.  Crosse  est  arrivé  ainsi  à  reproduire  une  partie  des 
substances  obtenues  par  H.  Becquerel.  Parmi  celles-ci,  il  en  est  une  par- 
ticulièrement intéressante,  le  quartz,  qui  n'a  pas  été  obtenue  jusqu'ici  à  l'état 
cristallin  dans  les  appareils  simples.  M.  Crosse,  en  décomposant  de  l'acide 
fluo-silicique  et  le  silicate  de  potasse  par  le  courant  d'une  pile  formée  d'un 
grand  nombre  d'éléments,  vit  se  former  des  prismes  hexaèdres  surmontés 
d'une  pyramide  et  ressemblant  au  quarte  ;  mais  comme  ces  cristaux  présentent 
une  dureté  beaucoup  moindre  que  le  quartz,  ne  rayent  pas  le  verre  et 
perdent  parfois  leur  transparence,  leur  identité  avec  le  quartz  n'a  pas  été 
établie. 

Formation  de  la  silice  et  de  Valuminehydratées.—^.Becqvievelyen  essayant 
d'obtenir  électrolytiquement  la  silice  a  formé  des  hydrophanes  artificielles 
dont  les  propriétés  sont  intéressantes.  On  obtient  des  hydrates  de  silice  de  la 
manière  suivante  :  On  prend  une  dissolution  parfaitement  saturée  de  silice 
dans  la  potasse,  exempte  de  sesqui-carbonate,  et  marquant  30  degrés  à  l'aéro- 
mètre.  Cette  dissolution  peut  être  soumise  directement  aux  opérations  électro- 
chimiques ou  être  préalablement  étendue  d'eau  ;  les  produits  obtenus  présentent 
un  état  moléculaire  variable  avec  la  concentration  des  dissolutions.  On  dé- 
compose ces  dissolutions  avec  une  pile  à  sulfate  de  cuivre  ;  l'électrode  néga- 
tive est  formée  d'une  lame  de  platine  plongeant  dans  un  vase  poreux 
plein  de  la  dissolution  à  étudier  ;  ce  vase  plonge  lui-même  dans  un  autre  con- 
tenant la  même  dissolution,  et  où  vient  aboutir  un  fil  de  platine  qui  forme 
l'électrode  positive.  Le  vase  poreux  a  pour  but  de  retenir  la  potasse  qui  se  rend 
au  pèle  négatif  et  de  l'empêcher  d'attaquer  la  silice  qui  se  dépose  au  pôle 
positif.  Avec  dix  couples  à  sulfate  de  cuivre  la  silice  se  dépose  lentement  sur  le 
fil  positif  en  couches  concentriques  translucides.  Si  Ton  prend  une  dissolution 
marquant  12  degrés  aréométriques  l'action  est  rapide  ;  en  deux  heures  le 
nodule  de  silice  peut  atteindre  un  centimètre  de  diamètre,  c'est  une  masse 
transparente  et  opaline.  En  deux  jours  on  a  obtenu  des  nodules  de  la  grosseur 
d'un  œuf  de  poule.  Avec  quarante  couples  la  silice  est  plus  compacte  et  moins 
transparente.  En  soumettant  à  l'expérience  des  dissolutions  d'un  degré  supé^ 
rieur  à  30  degrés,  la  décomposition  est  plus  lente,  la  silice  devient  plus  dense 
et  perd  l'aspect  opalin. 

On  a  dit  plus  haut  que  la  dissolution  de  silicate  de  potasse  devait  être 
exempte  de  sesquicarbonate  de  potasse.  Si  l'on  ajoute  ce  sel  par  petites  quan- 
tités dans  les  dissolutions  étudiées,  la  silice  déposée  perd  de  sa  cohésion,  et  il 
arrive  un  moment  où  ce  dépôt  est  tout  à  fait  gélatineux,  de  sorte  que  l'on  peut 
iMCvcLor.  cum.  Uis 
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obtenir  tous  les  degrés  de  cohésion,  depuis  l'état  gélatineux  jusqu*à  une  dureté 
suffisante  pour  rayer  le  verre  après  dessiccation. 

Le  dépôt  de  silice  obtenu  électrolytiquement  se  fendille  en  se  desséchant; 
il  raye  alors  le  verre.  La  masse  desséchée  est  opaque  et  blanche,  mais  aussitôt 
en  contact  avec  l'eau  elle  devient  translucide  comme  une  belle  hydropham-. 
Le  phénomène  se  reproduit  indéfiniment  en  faisant  sécher  la  silice  et  la  plon- 
geant dans  l'eau. 

Cette  silice  en  contact  avec  une  dissolution  d'oxyde  de  cuivre  dans  l'ammo- 
niaque, de  nitrate  de  cobalt  dans  l'ammoniaque  ou  d'oxyde  de  nickel,  prend  des 
colorations  bleues  ou  vertes  qui  sont  stables  et  indiquent  une  véritable  combi- 
naison. La  quantité  d'eau  de  combinaison  qui  se  trouve  dans  la  silice  élec- 
trique est  moindre  que  dans  Thydrate  SiO^,HO;  si  l'on  ajoute  à  celte  différence 
celles  qui  sont  relatives  à  la  dureté,  à  Thydrophanité,  à  la  faculté  que 
possède  la  silice  électrique  de  se  combiner  aux  oxydes  métalliques  de  toute 
autre  manière  que  la  silice  SiO^,  on  en  tirera  la  conséquence  qu'elles 
diffèrent  l'une  de  l'autre  et  n'ont  de  commun  que  la  solubilité  dans  une 
solution  alcaline  et  la  propriété  de  ne  pas  présenter  le  phénomène  de  la  double 
réfraction. 

£n  prenant  pour  électrode  positive  un  fil  d'aluminium,  et  pour  électrode 
négative  -une  lame  de  platine,  la  décomposition  du  silicate  de  potasse  a  donné 
un  hydrate  d'alumine  mélangé  de  silice.  Cet  hydrate  raye  le  quartz  ;  sa  compo- 
sition se  rapproche  de  celle  du  diaspore  (APO',HO),  mais  il  n'est  pas  cristallisé 
comme  ce  minéral,  on  obtient  seulement  une  masse  vitreuse. 

Les  expériences  de  décomposition  avec  Taide  d'un  courant  électrique 
puissant  peuvent  être  variées  à  l'infini.  Les  diverses  réactions  qui  se  produisent 
sont  généralement  les  mémos  que  celles  qui  ont  lieu  dans  les  appareils  sim- 
ples, et  il  nous  semble  inutile  de  multiplier  les  exemples. 

Parmi  les  résultats  qui  ont  été  obtenus  par  H.  Becquerel,  nous  citerons  la 
formation  de  certains  composés  cristallisés,  par  exemple  farséniure  de  cobalt 
obtenu  en  décomposant  l'arséniate  de  ce  métal  ;  la  formation  d'acide  sulfhy- 
drique  par  la  décomposition  électro-chimique  des  sulfures. 

Le  sulfure  de  carbone,  bien  qu'il  soit  un  des  plus  mauvais  conducteurs  li- 
quides que  l'on  connaisse,  peut  être  décomposé  par  la  pile  :  on  le  met  en  sus- 
pension dans  l'eau,  en  parties  très  ténues.  Cet  état  de  division  extrême  facilite 
sa  décomposition  :  il  se  produit  du  côté  positif  de  l'acide  sulfuriqne  et  de 
l'acide  carbonique,  et  du  côté  négatif  des  hydrogènes  carbonés  et  des  sulfhy- 
drates  dont  les  bases  sont  fournies  par  les  vases  ou  par  la  réaction  due  à 
riiydrogène  naissant.  On  peut  recueillir  les  gaz  en  coiffant  les  électrodes  de 
deux  éprouvettes  remplies  de  liquide.  La  décomposition,  d'abord  lente,  s'ac- 
célère progressivement  parce  que  l'acide  sulfurique  formé  se  dissout  dans  l'eau 
et  augmente  sa  conductibilité. 

Enfin  nous  rappellerons  comment  Télectrolyse  des  composés  salins  a  permis 
de  retirer  les  métaux  des  alcalis  et  des  terres.  Nous  avons  mentionné  le- 
découvertes  de  Davy,  les  préparations  du  potassium,  sodium,  calcium,  baryum, 
strontium,  etc.  Parlons  de  quelques  métaux  qui  ont  pu  être  obtenus  par  les 
actions  lentes,  le  magnésium  et  l'aluminium. 
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Magnéiiwm.  —  Le  magnésium  avait  été  isolé  en  petite  quantité  par  Davy. 
M.  Buskj  l*a  préparé  à  Tétat  compact  par  des  procédés  chimiques. 
H.  Becqtierél  a  pu  l'obtenir  cristallisé  ;  il  opérait  avec  du  chlorure  de  ma- 
gnésium en  magma,  en  contact  avec  une  lame  de  platine  communiquant  avec 
une  pile.  Le  chlorure  de  magnésium  est  placé  dans  un  entonnoir  fermé  par 
de  l'argile  humectée  de  sel  marin  et  plongé  dans  un  flacon  où  se  trouve  une 
dissolution  étendue  de  sel  marin  dans  laquelle  plonge  une  lame  de  zinc  en  re- 
lation avec  le  p6le  positif  de  la  pile.  Il  se  forme  sur  la  lame  négative  un  dép6t 
de  cristavxoctaédriques  de  magnésium. 

Plus  tard  M.  Bunsen  a  préparé  en  grand  le  magnésium  par  Télectrolyse  du 
chlorure  de  magnésium  fondu  à  la  température  rouge. 

Aluminium.  Tous  les  physiciens  en  tête  desquels  on  d^it  placer  Davy  avaient 
essaye  de  retirer  l'aluminium  de  l'alumine  sans  y  réussir.  Davy  signale  dans 
une  expérience  l'apparition  de  globules  contenant  vraisemblablement  de  l'alu- 
minium et  du  fer. 

Ce  métal  a  été  préparé  pour  la  première  fois  à  Tétat  cristallin  par 
M.  Becquerel  au  moyen  de  l'un  des  appareils  électro-chimiques  décrits  plus 
haut. 

Dans  un  tube  en  U  préparé  comme  il  a  été  dit,  on  a  versé  d'un  cOté  une  dis- 
solution très  concentrée  de  chlorure  d'aluminium,  de  l'autre  de  Feau  salée.  On 
plonge  dans  Teau  salée  une  lame  de  zinc  que  l'on  relie  à  un  fil  de  platine 
qui  vient  plonger  dans  le  chlorure  d'aluminium.  Ce  fil  se  recouvre  peu  à  peu 
de  cristaux  brillants  d'aluminium,  renfermant  un  peu  de  fer. 

H.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  préparé  l'aluminium  à  l'état  de  pureté  en  dé- 
composant par  la  pile  dti  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium.  Nous 
n'entrerons  pas  dans  le  détail  de  cette  préparation. 

Citons  encore  la  formation  de  quelques  corps  simples. 

Silicium.  —  Le  silicium  n'avait  pu  être  retiré  de  la  silice  par  Davy.  On 
peut  l'obtenir  de  la  manière  suivante  due  à  M.  Becquerel.  On  prend  deux 
tubes  fermés  à  leur  partie  inférieure  par  un  tampon  poreux  d'arp:ile  humectée 
d*eau  salée,  et  plongeant  dans  un  bocal  contenant  de  l'eau  salée.  Dans  l'un  des 
tubes  on  verse  une  dissolution  saturée  de  chlorure  de  sodium,  et  Ton  y  plonge 
une  lame  de  zinc,  dans  l'autre  une  dissolution  de  silice  gélatineuse  dans 
l'acide  chlorhydrique  du  commerce,  et  l'on  y  plonge  une  lame  de  platine  que 
l'on  réunit  métalliquement  à  la  lame  de  zinc.  La  lame  de  platine  se  couvre 
peu  à  peu  de  lamelles  cristallines  de  silicium  renfermant  un  peu  de  fer  qui 
provient  des  impuretés  de  l'acide  chlorhydrique  employé.  En  substituant  à  la 
solution  de  silice  une  dissolution  de  fluorure  de  silicium  dans  Tatcool,  M.  Golding- 
Bird  obtint  do  silidnm  exempt  de  fer. 

Soufre.  —  Le  soufre  cristallisé,  semblable  au  soufre  natif,  a  été  obtenu  par 
M.  Bect|uerel  dans  les  appareils  décrits  précédemment.  Nous  avons  déjà 
cité  plusieurs  réactions  dans  lesquelles  le  soufre  se  sépare.  On  obtient  faci- 
lement des  cristaux  de  soufre  en  prenant  deux  bocaux  de  verre  ;  dans 
l'un  on  verse  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  dans  l'autre  une  solution 
alcoolique  de  solfo-carbonate  de  potasse,  puis  on  établit  la  conimunicalioii 
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entre  les  deux  liquides,  d'une  part  avec  un  tube  de  verre  rempli  d'argile 
humectée  d'une  solution  de  nitrate  de  potasse,  et  de  l'autre  avec  un  arc  métal- 
lique composé  de  deux  lames,  l'une  de  cuivre  plongeant  dans  le  sulfate  de 
cuivre,  l'autre  de  plomb,  dans  le  sulfo-carbonate.  Le  sulfate  de  cuivre  est 
décomposé,  il  se  forme  divers  produits,  entre  autres  du  soufre  qui  cristallise 
en  octaèdres  sur  la  lame  de  plomb. 

En  décomposant  par  le  courant  d'une  pile  avec  des  électrodes  en  platine 
une  dissolution  concentrée  d'acide  sulfhydrique  on  obtient  du  soufre  au  pdle 
positif.  En  électrolysant  l'acide  sulfureux  le  soufre  se  dépose  au  pôle  négatif. 
M.  Berthelot  avait  observé  que  dans  les  deux  cas  l'état  du  soufre  n'est  pas  le 
même  :  le  premier  est  cristalUsable  et  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le 
second  amorphe  et  inA)luble. 

En  décomposant  par  la  pile  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfoxyarsénique, 
M.  Cloêz  a  obtenu  au  pôle  positif  du  soufre  mou,  élastique  et  insoluble,  comme 
celui  qui  se  dépose  au  pôle  négatif  avec  l'acide  sulfureux.  En  décomposant 
une  dissolution  saturée  d'acide  sulfhydrique,  par  un  courant  électrique 
d'intensité  variable,  H.  Cloêz  a  observé  que  le  soufre  déposé  au  pôle 
positif  est  en  partie  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  que  la  proportion 
de  soufre  soluble  augmente  à  mesure  que  la  décomposition  est  plus  lente. 

De  quelques  résultais  singuliers^  obtenue  par  Véleclrolyse.  Absorption  de 
l'hydrogène  par  le  palladium,  —  Le  palladium  présente  la  propriété  d'absorber 
des  quantités  considérables  d'hydrogène;  une  lame  de  ce  métal  absorbe  376  vo- 
lumes à  la  température  ordinaire  et  643  volumes  à  90**.  Cette  absorption  est 
encore  augmentée  si  Ton  se  sert  du  palladium  comme  électrode  négative  dans 
Félectrolyse  de  Teau  acidulée.  Un  fil  de  palladium  peut,  dans  ces  conditions, 
absorber  936  fois  son  volume  d'hydrogène.  La  densité  du  palladium  diminue 
alors  et  devient  11,79  au  lieu  de  1*2,38.  On  peut  chassor  le  gaz  soit  par  la  cha- 
leur et  en  faisant  le  vide,  soit  en  remployant  comme  électrode  positive.  Le  métal 
alors,  au  lieu  de  revenir  à  sa  densité  primitive,  se  contracte. Graham,  à  qui  l'on 
doit  la  plupart  des  observations  sur  l'occlusion  de  l'hydrogène  par  le  palladium, 
admettait  que  l'on  obteniit  un  alliage  de  palladium  et  d'hydrogéniumy  Thydro- 
î^ène  se  comportant  comme  un  métal.  L'hydrogène  occlus  dans  le  palladium 
jouit  d'affmités  très  énergiques,  aussi  quelques  savants  ont-ils  émis  l'hypothèse 
d  un  état  allotropique  de  l'hydrogène,  mais  on  n'a  pas,  jusqu'ici,  de  preuves 
suffisantes  pour  appuyer  cette  manière  de  voir. 

Antimoine  fulminant.  —  L'électrolyse  des  solutions  d'antimoine  donne  lieu 
à  deux  sortes  de  dépôts,  l'un  cristallin,  l'autre  amorphe  et  explosible.  M.  Gore 
a  observé  que  si  Ton  électrolyse  une  dissolution  concentrée  de  protochlorure 
d'antimoine  en  prenant  pour  électrode  positive  une  lame  d'antimoine  et  pour 
électrode  négative  une  lame  de  cuivre,  il  se  forme  sur  cette  dernière  un  dépôt 
blanc  amorphe  qui,  sous  Tinfluence  d'un  choc  ou  du  frottement  d'un  corps  dur, 
éclate  en  fragments  avec  une  explosion  accompagnée  de  fumées  blanches,  d'un 
dégagement  de  chaleur  et  quelquefois  d'effets  lumineux. 

On  peut  obtenir  Tantimoine  fulminant  par  Félectrolyse  d'au*res  dissolutions 
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d'antimoine  ;  en  général  les  dissolutions  doivent  être  concentrées.  Les  fumées 
blanches  qui  accompagnent  l'explosion  sont  dues  à  une  petite  quantité  de  chlo- 
rure, bromure  ou  iodure  d'antimoine^  suivant  le  mode  de  préparation  du  corps 
fulminant,  emprisonné  dans  le  dépôt  d'antimoine  amorphe,  et  peut-être  for- 
mant avec  l'antimoine  une  combinaison  instable.  H.  Boettger  a  attribué  la 
formation  du  corps  explosible  à  une  combinaison  instable  entre  l'antimoine  et 
l'hydrogène  électroiytique. 

L'électrolyse  des  solutions  étendues  d'antimoine  donne  au  pôle  négatif  un 
dépôt  cristallin. 


Actions  lentes  à  diverses  températures. 

Formation  de  l'aragonite.  —  On  obtient  la  chaux  carbonatée  prismatique 
en  faisant  réagir  pendant  plusieurs  années  à  la  température  ordinaire  des 
lames  de  sulfate  de  chaux  sur  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude.  Les 
cristaux  se  présentent  sous  la  forme  de  deux  pyramides  très  aiguës,  opposées 
base  à  base  et  formant  un  dodécaèdre  très  aigu. 

En  opérant  à  lOO""  et  dans  des  tubes  fermés,  on  obtient  en  quelques  jours 
l'aragonite  cristallisée  sous  sa  forme  primitive  de  prismes  rectangulaires  droits 
avec  deux  biseaux  sur  chaque  base.  L'appareil  se  compose  d'un  tube  épais 
dans  lequel  on  introduit  des  lames  de  gypse,  une  solution  de  bicarbonate  de 
soude  qui  remplit  la  moitié  du  tube,  et  au-dessus  de  la  dissolution  un  peu  de 
sulfure  de  carbone.  On  ferme  le  tube  à  la  lampe  et  on  le  place  dans  une  étuve 
à  iOO*.  Dans  ces  conditions  la  pression  dans  le  tube  s'élève  à  quatre  ou  cinq 
atmosphères,  mais  il  reste  à  savoir  si  le  sulfure  de  carbone  agit  par  la  pression 
qu'il  exerce  sur  les  solides  et  les  liquides  ou  d'une  autre  manière.  En  dix 
jours  les  cristaux  d'aragonite  atteignent  1  millimètre  de  côté. 

Protoxyde  de  cuivre.  —  On  a  vu  précédemment  comment  on  obtenait  dans 
un  appareil  simple  du  protoxyde  de  cuivre  cristallisé,  par  la  décomposition  du 
nitrate  de  cuivre  qui  finit  par  se  transformer  en  nitrate  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  opère  à  100*,  il  se  dépose  des  cristaux  de  sous-azotate  de  cuivre. 
Cependant  si  l'on  supprime  la  couche  de  bioxyde  qui  est  au  fond  du  tube,  et  si 
l'on  plonge  simplement  dans  le  nitrate  une  lame  de  cuivre  ou  mieux  un  couple 
cuivre  et  platine,  il  se  produit  alors  dans  les  mêmes  conditions  de  tempéra- 
ture des  cristaux  de  protoxyde  très  nets. 

On  voit  par  ces  exemples  que  dans  des  conditions  différentes  de  température 
les  effets  obtenus  peuvent  être  différents.  La  plupart  du  temps,  en  opérant  à  la 
température  et  à  la  pression  ordinaires  avec  des  appareils  électro-chimiques 
simples,  les  composés  formés  sont  des  doubles  combinaisons  qui  cristallisent 
et  peuvent  ensuite  se  dédoubler  peu  à  peu. 

n  n'en  est  plus  de  même  vers  100*.  Les  doubles  combinaisons  ne  se  forment 
pas  la  plupart  du  temps  et  l'on  voit  tout  de  suite  apparaître  les  combinaisons 
simples.  On  observe  ces  faits,  par  exemple,  avec  les  iodures  et  bromures  de 
plomb,  de  cuivre  et  d'argent* 
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De  quelquêê  actiom  lentes. 

Parmi  les  résultats  obtenus  par  H.  Becquerel  il  se  présente  quelques  phéno- 
mènes de  substitution  très  remarquables,  dans  lesquels  les  forces  électriques 
jouent  peut-être  un  rôle  impoiiant,  mais  leur  influence  semble  moins  manifeste 
que  dans  les  phénomènes  dont  nous  venons  de  parler.  Non»  en  citerons  quel- 
ques exemples. 

Nous  avons  rappelé  plus  haut  le  mode  de  formation  de  Taragonite  en  fai- 
sant agir  pendant  longtemps  une  solution  de  bicarbonate  de  soude  sur  du  gypse. 
Lorsqu'on  met  en  digestion  de  la  craie  ou  un  morceau  de  calcaire  grossier 
des  environs  de  Paris,  dans  une  dissolution  neutre  de  nitrate  de  cuivre,  le  car- 
Ajonate  de  chaux  se  couvre  d'une  couche  de  sous-nitrate  de  cuivre. 

Si  Ton  vient  à  plonger  un  morceau  de  calcaire  recouvert  de  sous-nitrate  de 
cuivre,  comme  il  vient  d*ètre  dit,  dans  une  solution  saturée  de  phosphate 
d'ammoniaque,  le  sous-sel  est  décomposé  et  il  se  dépose  lentement  du  phos- 
phate de  chaux  cristallisé  et  des  cristaux  bleuâtres  d'un  double  phosphate  de 
cuivre  et  d'ammoniaque. 

En  faisant  réagir  pendant  des  années  sur  des  cristaux  de  gypse  une  solution 
d'arséniate  d'ammoniaque,  on  obtient  de  Tarséniate  de  chaux  (GaO^Aso")  sous 
forme  de  cristaux  aciculaires  très  fins,  présentant  un  aspect  nacré. 

Si  Ton  plonge  un  morceau  de  calcaire  grossier,  poreux,  dans  une  solution  de 
nitrate  de  cuivre,  il  se  forme,  comme  on  vient  de  le  voir,  un  dép6t  de 
sous-nitrate  de  cuivre  en  cristaux  aciculaires,  tandis  qu'il  se  dissout  du  nitrate 
de  chaux  et  qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  En  prenant  ce  morceau  de 
calcaire  et  le  mettant  dans  une  solution  de  bicarbonate  de  soude,  on  commence 
quelques  heures  après  à  voir  les  cristaux  prendre  d'abord  une  teinte  bleue, 
puis  devenir  vert  foncé.  On  a  obtenu  alors  du  carbonate  bibasique  de  cuivre  ou 
malachite  (2  CuOCO'  -f-  2  HO).  Si  on  laisse  l'action  se  prolonger  dans  le  bicar- 
bonate de  soude,  il  se  forme  un  double  carbonate  de  soude  et  de  cuivre  de 
couleur  bleue.  On  transforme  ce  double  carbonate  en  malachite  par  une 
nouvelle  immersion  dans  le  nitrate  de  cuivre. 

On  obtient  également  avec  la  plus  grande  facilité  le  cuivre  sous-sulfaté  ou 
brochantite  en  plongeant  pendant  plusieurs  mois  un  morceau  de  calcaire  poreax 
dans  une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  cuivre. 

Nous  ne  nous  étendrons  pas  davantage  sur  ces  faits  très  intéressants^  et  nous 
allons  parler  maintenant  d'une  classe  nouvelle  de  phénomènes  où  interviennent 
d'une  manière  toute  spéciale  les  surfaces  de  contact  entre  les  solides  et  les 
liquides. 


CIUPITRE  II 


DES  PHÉNOMÈNES  ÉLECTROCAPIIXAIRES 

La  première  expérience  qui,  en  1866,  conduisit  M.  Becquerel  à  la  découverte 
des  phénomènes  qu'il  a  appelés  électrocapiilaires,  est  la  suivante  :  On  prend 
un  tube  fermé  à  la  lampe  à  son  extrémité  inférieure,  et  sur  la  paroi  duquel  est 
pratiquée  une  fêlure;  on  y  verse  une  dissolution  de  nitrate  de  cuivre  et  on 
plonge  le  tube  dans  une  éprouvette  contenant  une  dissolution  de  monosulfure 
de  sodium  ;  on  a  soin  que  les  liquides  dans  le  tube  et  dans  l'éprouvette  aient  à 
peu  près  le  même  niveau.  Peu  de  temps  après  on  commence  à  apercevoir  sur 
la  paroi  de  la  fissure  située  du  côté  de  la  dissolution  de  nitrate  de  cuivre  un 
dépôt  de  cristaux  de  cuivre  métallique,  qui  augmente  progressivement. 

AiDsi,  alors  que  les  deux  dissolutions  mélangées  donnent  un  précipité  de 
sulfure  noir,  ce  précipité  ne  se  forme  pas  dans  la  fêlure,  mais  les  actions  élec- 
triques qui  se  développent  donnent  lieu  à  la  réduction  du  cuivre  métallique. 
Nous  analyserons,  du  reste,  plus  loin  le  mécanisme  de  cette  réduction. 

Les  dissolutions  de  suliate,  de  chlorure  et  d'acétate  de  cuivre  se  comportent 
de  même.  La  rapidité  de  la  réduction  dépend  de  la  largeur  de  la  fissure  et  du 
degré  de  concentration  des  dissolutions.  Si  la  fente  est  relativement  large, 
c'est-à-dire  à  quelques  millièmes  de  millimètre  d'écartement,  on  obtient  du 
sulfure  de  cuivre  en  lamelles  ou  en  stalactites. 

Le  nitrate  d'argent,  et  le  monosulfure  de  sodium  donnent  lieu  à  des  effets 
semblables.  Lorsque  la  fente  n'a  pas  une  largeur  uniforme,  il  se  dépose  aussi, 
dans  la  dissolution  d'argent,  des  petites  masses  de  sulfure  d'argent,  vides  à 
l'intérieur,  et  d'où  partent  des  filaments  d'argent,  qui  s'étendent  dans  la  disso- 
lution, de  nitrate. 

Les  dissolutions  de  plomb  et  d'étain  donnent  les  mêmes  résultats.  Les  mé- 
taux réduits  se  sulfurent  facilement,  surtout  si  les  fentes  dépassent  une  cer- 
taine largeur.  Il  arrive  aussi  quelquefois,  lorsque  les  dépôts  formés  rétrécissent 
la  tissure,  que  les  sulfures  sont  décomposés  et  que  les  métaux  sont  réduits. 

Les  dissolutions  de  nickel  et  de  cobalt  donnent  de  môme  dans  les  tubes 
fêlés  des  dépôts  métalliques.  On  a  obtenu  également  la  réduction  de  l'or. 

Pour  donner  plus  d'étendue  aux  phénomènes  produits  dans  les  espaces 
capillaires,  on  a  employé  divers  appareils.  L'un  d'eux  consiste  en  deux  plaques 
de  verre  ou  de  quartz,  appliquées  l'une  contre  l'autre  par  des  presses  en 
caoutchouc  durci:  l'une  des  dissolutions  pénètre  dans  l'espace  entre  les  deux 
plajjucs  par  une  ouverture  centrale  pratiquée  dans  l'une  d'elles,  et  les  deux 
pl.uiues  baignent  dans  l'autre  dissolution.  On  obtient  ainsi  facilement  les 
réductions  qui  se   produisent  dans  les  tubes  fêlés.  Le  métal  réduit  entre  les 
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lames  se  présente  sous  forme  de  dendrites  très  curieuses.  On  peut,  du  resle^ 
en  serrant  plus  ou  moins  les  presses,  faire  varier  l'épaisseur  de  la  couche 
liquide  au  sein  de  laquelle  se  produisent  les  effets. 

En  mesurant  la  résistance  électrique  au  moyen  d'un  courant  électrique  tra- 
versant les  espaces  capillaires,  on  peut,  comme  Ta  montré  M.  Ed.  Becquerel, 
obtenir  une  valeur  approchée  de  la  largeur  de  ceux-ci.  La  limite  inférieure  des 
espaces  capillaires  mesurés  a  été  0^,000161.  Cette  mesure  a  été  déduite  de  la 
couleur,  des  dépôts  métalliques  qui  présentaient  les  teintes  des  anneaux  colorés. 
Avec  une  fente  de  0^,06,  la  réduction  métallique  a  encore  lieu. 

Aux  tubes  fêlés  et  aux  plaques  superposées,  on  peut  substituer  des  dia- 
phragmes poreux.  On  a  employé  notamment  le  papier  parcheminé,  le  sable,  le 
verre  ou  le  quartz  pilé,  et  des  tampons  de  plâtre  gâché  avec  du  sable  ou  do 
quartz.  Ces  diaphragmes  doivent  être  tels  que  le  mélange  des  dissolutions  soit 
très  lent  à  s'effectuer.  On  obtient  ainsi  la  réduction  de  la  plupart  des  métaux. 

Avec  un  diaphragme  formé  d'une  colonne  de  sable,  si  celle-ci  est  assez 
longue,  on  voit  nettement  la  séparation  des  métaux  dans  un  mélange  de  plu- 
sieurs sels.  Une  dissolution,  à  parties  égales,  de  nitrate  de  cuivre  et  de  nitrate 
d'argent,  donne  d'abord  exclusivement  de  l'argent  en  dendrites.  Le  cuivre  n'ap- 
paraît que  longtemps  après. 

La  nature  des  parois  des  intervalles  capillaires  ne  paratt  exercer  aucune 
influence  sur  les  phénomènes  que  nous  venons  de  décrire. 

Si,  au  lieu  d'opérer  avec  un  tube  fêlé,  on  prend  un  tube  non  fêlé,  fermé 
à  sa  partie  inférieure  avec  du  papier  parcheminé,  on  obtient  des  effets  assez 
curieux,  notamment  avec  la  dissolution  de  nitrate  de  cuivre.  La  face  en  contact 
avec  la  dissolution  métallique  se  recouvre  peu  à  peu  de  cuivre  métallique 
formant  une  couche  poreuse,  qui  augmente  peu  à  peu  d'épaisseur  et  finit  par 
remplacer  la  cloison  de  papier  parcheminé. 

Théorie  des  réductions  métalliques  dans  les  espaces  électrocapillaires.  — 
Revenons  à  la  première  expérience  citée  plus  haut:  prenons  un  tube  fêlé  con- 
tenant une  dissolution  de  nitrate  de  cuivre  et  plongeant  dans  une  dissolution 
de  monosulfure  de  sodium.  Si  l'on  plonge  dans  chacune  des  dissolutions  un  fil 
de  platine  et  qu'on  mette  ceux-ci  en  relation  avec  les  extrémités  d'un  galvano- 
mètre, on  observe  un  courant  continu.  Ce  courant  électrique  est  dû  à  la  réaction 
mutuelle  des  deux  dissolutions  en  contact  dans  la  fissure  du  tube.  L'appa- 
reil constitue  une  pile  à  deux  liquides,  dans  laquelle  la  fêlure  remplace  les 
vases  poreux  dont  on  se  sert  habituellement;  seulement,  en  raison  de  la  très 
faible  section  de  la  fente,  cette  pile  a  une  résistance  intérieure  très  considérable. 

On  peut  faire  encore  rexpérience  suivante  :  on  plonge  dans  les  deux  disso- 
lutions les  extrémités  d'un  même  fil  de  platine;  en  quelques  instants,  le  bout 
qui  plonge  dans  la  dissolution  métallique  commence  à  se  couvrir  de  cuivre 
alors  qu'il  ne  s'en  dépose  plus  dans  la  fissure.  Ce  fait  s'explique  facilement; 
le  courant  électrique,  dont  nous  venons  de  constater  l'existence,  décompose  le 
nitrate  de  cuivre,  et  ce  métal  se  dépose  sur  l'électrode  négative.  Si  l'on  vient 
à  enlever  le  fil  de  platine,  aussitôt  on  voit  le  cuivre  commencer  à  se  déposer 
sur  les  parois  de  la  fêlure. 
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Pour  expliquer  ce  phénomène,  il  faut  admettre  que  les  parois  de  la  fêlure, 
ou  plutôt  la  couche  liquide  qui  adhère  par  capillarité  à  ces  parois,  se  com- 
porte comme  un  corps  beaucoup  meilleur  conducteur  que  les  dissolutions. 
Cette  couche  liquide  ferme  donc  le  circuit  électrique  comme  le  ferait  une  lame 
métallique  dans  un  des  couples  simples  dont  nous  avons  parlé  plus  haut,  et 
Ton  voit  se  produire  des  phénomènes  de  réduction  tout  à  fait  semblables. 

L'hypothèse  que  nous  venons  de  faire  relativement  à  la  grande  conductibilité 
de  la  couche  liquide,  qui  adhère  aux  parois  de  la  fente,  semble  conforme  à  la 
réalité,  car  H.  Ed.  Becquerel  a  montré  que  la  conductibilité  des  liquides  ren- 
fermés dans  des  tubes  capillaires  ne  varie  pas  proportionnellement  à  la  sec- 
tion et  qu'elle  est  toujours  plus  grande  que  ne  l'indique  le  diamètre  des  tubes  ; 
ce  qui  tend  à  montrer  que  la  couche  liquide,  qui  adhère  par  capillarité  aux 
parois  des  tubes,  possède  une  densité  plus  grande  et  une  conductibilité  meil- 
leure que  les  dissolutions  elles-mêmes. 

On  voit  donc  que  les  réductions  obtenues  dans  les  espaces  capillaires  sont 
dues  à  un  phénomène  électrique.  Si  ces  réductions  ne  se  produisent  pas  lors- 
que l'on  réunit  les  dissolutions  par  un  fil  de  platine,  c'est  que  celui-ci  est 
encore  beaucoup  meilleur  conducteur  ;  presque  toute  l'électricité  circule  par 
le  fil,  et  il  ne  passe  le  long  des  parois  de  la  fente  qu'un  très  faible  courant 
incapable  de  provoquer  la  réduction  du  sel  métallique.  Aussitôt  le  fil  supprimé, 
le  métal  apparaît  dans  la  fissure. 

La  force  électromotrice  qui  prend  naissance  dans  ces  appareils  dépend  uni- 
quement des  réactions  chimiques,  qui  s'opèrent  entre  les  dissolutions  en  pré- 
sence, dans  les  espaces  capillaires. 
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D'après  ce  que  nous  venons  de  voir,  les  appareils  électrocapillaires  peu- 
Tent  être  assin>ilés  à  des  appareils  électrochimiques  simples  ne  contenant  que 
des  conducteurs  liquides.  La  plupart  des  corps  que  l'on  obtient  dans  les  appa- 
reils simples  peuvent  être  reproduits  dans  les  appareils  électrocapillaires.  En 
Toici  quelques  exemples  : 

Amalgames.  —  Dans  un  tube  fêlé,  on  verse  un  mélange  de  nitrate  d'argen- 
et  de  nitrate  de  mercure  en  proportions  atomiques  égales.  On  plonge  le  tube 
dans  une  dissolution  de  monosulfure  de  sodium  ;  il  se  dépose  sur  la  paroi  inté- 
rieure du  tube,  le  long  de  la  fente,  des  cristaux  d'amalgame  d'argent. 

L'amalgame  de  cuivre  s'obtient  dans  des  conditions  tout  à  fait  semblables. 

Oxydes  et  sek  divers.  —  Pour  les  réductions  métalliques,  nous  avons  tout 
jours  indiqué  l'usage  du  monosulfure  de  sodium,  en  raison  de  la  force  électro- 
motrice considérable  due  à  la  réaction  de  ce  corps  sur  les  composés  métal- 
liques. Si,  à  cette  dissolution,  on  en  substitue  une  autre,  la  diminution  dano 
rinteusité  du  courant  produit  peut  devenir  telle,  que  l'on  n'observe  plus  de 


522  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

réduction  métallique.  Une  dissolution  de  potasse  caustique  permet  de  réduire 
lentement  l'or  et  l'argent. 

En  opérant  avec  une  dissolution  de  silicate  ou  d'aluminate  alcalin  et  des 
dissolutions  métalliques  ou  salines,  on  n'obtient  plus  les  métaux,  mais  des 
oxydes  hydratés  et  cristallisés  et  des  combinaisons  de  ces  oxydes. 

Pour  ces  expériences,  on  emploie  des  tubes  fermés  par  une  cloison  en  papier 
parcheminé  ou  en  collodion  desséché. 

Oxydes  de  cuivre  hydraté.  —  On  fait  usage  d'une  dissolution  de  silicate  ou 
d'aluminate  de  potasse  et  d'une  autre  de  nitrate  de  cuivre.  Les  cristaux  bleus 
aciculaires,  biréfrigents  d'oxyde  de  cuivre  hydraté,  se  déposent  sur  la  paroi 
négative  de  la  cloison  dans  la  dissolution  métallique. 

Les  oxydes  de  plomb,  de  zinc,  de  cobalt  et  de  nickel  sont  produite  de  la 
même  manière* 

Il  arrive  quelquefois  que  la  silice  et  l'alumine  traversent  la  cloison  et  for- 
ment des  silicates  et  aluminates  métalliques. 

Silicate  de  chaux  cristalli$é.  —  On  obtient  ce  produit  dans  la  réaction  du 
silicate  de  potasse  sur  l'acétate  de  chaux  par  l'intermédiaire  du  papier  par- 
cheminé. 

Aluminate  de  chaux  cristallisé.  — On  place  dans  le  tube  du  chlorure  de 
calcium  et  dans  l'éprouvette  de  l'aluminate  de  potasse,  et  l'on  voit  se  déposer, 
sur  la  paroi  agissant  comme  électrode  négative  du  couple  électrocapillaire,  une 
croûte  cristalline  d'aluminate  de  chaux. 

On  obtient  de  même  l'aluminate  de  magnésie  au  moyen  du  chlorure  de 
magnésium. 

Chromate  de  plomb.  —  Une  dissolution  de  bichromate  de  potasse  séparée 
par  une  cloison  de  papier  parcheminé  d'une  dissolution  de  plombite  de  potasse 
donne  en  peu  de  temps,  sur  la  face  de  la  cloison  en  contact  avec  le  bichromate, 
des  aiguilles  rouge  orangé  de  chromate  de  plomb.  Il  se  forme  également  deux 
autres  chromâtes,  l'un  plus  jaune  et  l'autre  rouge  foncé.  En  outre,  sur  la  face 
de  la  cloison  en  contact  avec  le  plombite  de  potasse,  on  voit  se  former,  au 
bout  de  quelque  temps,  des  cristaux  de  chromate  de  plomb. 

Spath  fluor.  —  Une  dissolution  de  fluorure  d'ammonium,  séparée  d'une  dis- 
solution de  chlorure  de  calcium  par  une  cloison  de  papier  parcheminé  ou  de 
collodion  séché,  a  donné  lieu  à  un  dépôt  cristallin  de  fluorure  de  calcium.  Les 
cristaux  deviennent  opalins  en  séchant,  et  reprennent  leur  transparence  au 
contact  de  l'eau.  Ce  sont  des  hydrophanes. 

Nous  arrêterons  ici  l'énumération  des  effets  si  curieux  obtenus  dans  les 
appareils  électro-capillaires.  Ajoutons  cependant  que,  ceux-ci  constituant  de 
véritables  piles,  lorsqu'on  offre  à  l'électricité  un  circuit  meilleur  conducteur 
que  les  fissures  ou  les  cloisons  poreuses,  on  peut  accoupler  ensemble  plusieurs 
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appareils  pour  produire  des  réductions  plus  énergiques.  On  obtient  alors  les 
mêmes  effets  qu'avec  les  appareils  électrochimiques  composés,  dont  il  a  été 
question  plus  haut. 

L*exposé  des  principaux  phénomènes  qui  constituent  l'électro-chimie  montre 
quel  lien  intime  existe  entre  le  travail  moléculaire  qui  s'effectue  dans  les  réac- 
tions chimiques  et  le  dégagement  d'électricité  qui  les  accompagne.  Les  quan- 
tités d'électricité,  comme  les  quantités  de  chaleur  développées  dans  les  mêmes 
réactions,  donnent  une  mesure  du  travail  effectué. 

Cette  question  est,  certes,  l'une  des  plus  importantes  de  la  science  de  l'élec- 
tricité; mais,  à  côté  de  celle-ci,  il  en  est  une  autre  qui  mérite  également  toute 
notre  attention  :  c'est  la  simplicité  avec  laquelle  on  peut  mettre  en  jeu  les 
forces  électriques,  et  reproduire,  avec  l'aide  du  temps,  la  plupart  des  sub- 
stances minérales  naturelles.  Les  actwns  lentes  et  les  phénomènes  électro- 
capillaires  semblent  nous  avoir  mis  sur  la  voie  des  procédés  que  la  nature 
emploie  pour  former  les  substances  minérales  cristallisées. 
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L  —  On  sait  depuis  fort  longtemps  que  les  liquides- placés  dans  des  tubes 
étroits  ou  capillaires  n'obéissent  pas  aux  lois  générales  de  Thydrostatique. 

Des  exceptions  analogues  se  présentent  le  long  des  parois  des  vases  qui  con- 
tiennent les  liquides,  toutes  les  fois,  en  un  mot,  que  les  molécules  liquides  ne 
sont  pas  entourées  de  molécules  identiques.  On  donna  par  suite  le  nom  de  ca*- 
pillarité  à  la  partie  de  la  physique  qui  s'occupe  de  l'étude  de  tous  ces  phéno- 
mènes exceptionnels.  Outre  les  recherches  nombreuses  expérimentales  sur  les 
lois  des  phénomènes  capillaires,  des  théories  mathématiques  furent  données 
par  Clairaut,  Laplace,  Poisson,  Gauss  et  Thomas  Young.  La  théorie  proposée 
par  ce  dernier,  au  commencement  de  ce  siècle,  eut  d'abord  peu  de  succès;  mais, 
aujourd'hui,  elle  est  adoptée  par  presque  tous  les  physiciens;  elle  a  l'avantage 
d'être  plus  simple,  plus  élémentaire,  plus  physique  et  de  rendre  compte  de  tous 
les  faits  aussi  clairement  que  les  autres  théories. 

II.  —  Avant  d'aborder  l'étude  des  phénomènes  capillaires,  je  rappellerai  som- 
mairement les  propriétés  générales  des  liquides.  Ceux-ci  se  distinguent  des 
solides  par  la  mobilité  de  leurs  molécules,  ce  qui  leur  permet  de  prendre  la 
forme  des  vases  qui  les  contiennent.  Si  l'on  déforme  un  corps  solide,  il  se  déve- 
loppe entre  les  molécules  des  forces  élastiques  ayant  pour  effet  de  ramener  ces 
dernières  à  leurs  positions  d'équilibre.  Ces  forces  sont,  suivant  le  mode  de  dé* 
formation,  de  trois  espèces  : 

Répulsives^  si  l'on  a  comprimé  le  corps; 

Attractives j  si  Ton  soumet  le  corps  à  une  traction; 

Tangentielks  ou  de  glissement,  quand  le  corps  est  soumis  à  une  torsion  ou  à 
un  effort  tendant  à  en  faire  glisser  une  partie  par  rapport  à  l'autre. 

Les  liquides  jouissent  des  deux  premières  forces  élastiques,  puisque,  d'une 
part,  ils  sont  compressibles;  on  peut,  en  outre,  dans  une  faible  mesure,  sou^ 
mettre  une  colonne  liquide  à  une  traction.  Quand  on  plonge,  en  effet,  une  tige 
de  verre  dans  de  l'eau  et  qu'on  la  soulève  ensuite  au-dessus  du  niveau  du  liquide, 
elle  entraine  avec  elle  une  petite  colonne  de  liquide  soumise  évidemment  à  une 
véritable  traction,  tant  que  cette  colonne  adhère  à  la  tige  et  au  liquide;  mais 
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(1)  Cette  notice  est  extraite  d*aae  étude  plus  éteadue  sur  la  capiUarité  qui  paraîtra 
prochainemeut. 


528  encyclopédie:  chimique. 

elle  se  rompt  rapidement  dès  que  la  tige  de  verre  est  un  peu  trop  80uierée.Iâ 
propriété,  du  reste,  que  possèdent  les  liquides  de  propager  les  vibrations  soDora, 
de  la  même  façon  que  les  solides  et  les  gaz,  c'est-à-dire  par  ondes  condensées  et 
dilatées,  démontre  évidemment  qu'il  doit  se  produire  des  forces  attridifei, 
quand  les  distances  des  molécules  sont  rendues  plus  grandes  qu*à  l'état  d'éipi- 
libre.  Mais  ce  qui  distingue  essentiellement  les  liquides  des  solides,  c'est  rabsfnue 
totale  ou  presque  totale  de  résistance  au  glissement  ou  au  roulement  des  molé- 
cules les  unes  autour  des  autres.  De  là  découlent  les  propriétés  suivantes,  d'oi 
Ton  déduit  les  principes  fondamentaux  de  Thydrostatique  et  qui  sont: 

l""  Les  pressions  des  liquides  contre  les  parois  des  vases  qui  les  contiennent, 
ou  à  rintérieur  sur  un  élément  plan  (portion  d'une  paroi  fictive)  sont  toujoon 
perpendiculaires  à  ces  surfaces. 

S""  Si  Ton  exerce  une  pression  sur  la  surface  libre  d'un  liquide,  cette  pressioi 
se  transmet  intégralement  dans  tous  les  sens;  en  un  mot,  quand  un  liquide  est 
comprimé,  il  reste  homotropey  c'est-à-dire  monoréfringent  et  jouit  des  mêmes 
propriétés  dans  toutes  les  directions  (un  corps  solide,  déformé,  en  général  d^ 
vient  hétérotrope  et  biréfringent). 

3**  Autour  d'un  même  point  dans  un  liquide  s'exercent,  dans  toutes  les  direc- 
tions, des  pressions  égales  et  de  sens  contraires,  ayant  la  même  valeur,  quelle 
que  soit  cette  direction. 

Ces  propriétés  fondamentales  des  liquides  s'expliquent  facilement,  si  Ton  ad- 
met qu'autour  d'une  molécule  quelconque,  dans  l'intérieur  du  liquide,  lesaatrvs 
molécules  en  très  grand  nombre,  renfermées  dans  une  sphère  de  rayon  infini- 
ment petit  (le  rayon  d'activité  moléculaire),  sont  disposées  d'une  manière  iden- 
tique dans  toutes  les  directions.  Mais  évidemment  il  n'en  sera  plus  de  roême 
pour  les  molécules  situées  dans  le  voisinage  immédiat  de  la  surface  libre,  ou  des 
parois,  ou  d'un  autre  liquide.  Les  actions  moléculaires,  si  intenses,  dont  la  va- 
leur propre  disparait  dans  l'intérieur  du  liquide,  parce  qu'elles  se  font  équilibre, 
peuvent,  dans  ces  conditions,  donner  naissance  à  des  forces  très  considérables 
qui  produisent  toutes  les  perturbations  qui  constituent  l'ensemble  des  phéno- 
mènes capillaires. 

III.  —  Tension  superficielle  des  liquides,  —  Soit  AB  la  surface  libre  d'un 
liquide  (fig.  1)  et  m  une  molécule  assez  éloignée  de  la  surface  libre  ;  menons  au- 
tour de  cette  molécule  une  sphère  de  rayon  p  très  petit  nommé  rayon  d'actinlé 
moléculaire,  sphère  qui  renferme  toutes  les  molécules  dont  l'action  sur  le  centre 
est  appréciable.  Comme  il  a  été  dit  plus  haut,  la  régularité  de  constitution  de 
cette  sphère  détermine  l'égalité  des  pressions  et  l'identité  de  toutes  les  propriétés 
du  liquide  autour  de  cette  molécule.  Mais  si  la  molécule  est  située  à  une 
distance  de  la  surface  moindre  que  p,  en  m'  par  exemple,  cette  régularité  de 
constitution  n'existe  plus;  car  il  y  a  encore  symétrie  par  rapport  à  un  plan  ve^ 
tical  mené  par  la  molécule  et  non  par  rapport  à  un  plan  horizontal  ou  oblique, 
puisque  l'action  de  la  calotte  sphérique  inférieure  remplie  de  liquide  (en  s«i»- 
posant  celui-ci  honi-^s^ène)  n'est  pas  contrebalancée.  Cette  hétérogénéité  va  en 
augmentant  jusqu'à  ce  que  la  molécule  soit  située  en  m"  dans  la  surface  eli  • 
même.  Il  résulte  de  ce  fait  qu'à  partir  de  la  surface  libre,  il  doit  exister  une 
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Moche  de  liquidé  d'une  constitution  particulière  et  d'une  certaine  épaisseur  oà 
l'égalité  des  propriétés  dans  toutes  les  directions,  c'est-à-dire  rhomotropie  du 
liquide,  ne  peut  plus  exister.  Si  l'on  admet  que  les  molécules  soient  soumises  à 
des  forces  attractives  réciproques,  il  faudra  pour  la  molécule  m'y  par  exemple, 
que  la  portion  de  liquide  située  au-dessus  du  plan  horizontal  XY,  mené  par  le 

FlG.  1. 


.._7 


Jit' 


B 


centre  de  la  sphère,  contrebalance  l'attraction  de  tout  l'hémisphère  inférieur; 
or,  une  force  attractive  ne  peut  se  développer  entre  des  molécules  qu'autant  que 
celles-ci  s'écartent  les  unes  des  autres.  Il  résulte  donc  de  là  que  : 

Dans  la  couche  superficielle  la  densité  doit  être  moindre  qu'à  Vintérieur  du 
liquide 9  et  dans  cette  couche  doit  exister  entre  les  molécules  une  certaine  tension. 

Dans  le  sens  de  la  perpendiculaire  à  la  surface,  cette  tension  est  équilibrée 
par  l'attraction  des  couches  profondes,  qui  est  la  cause  déterminante  de  cette 
tension;  mais  il  n'en  est  plus  de  même  parallèlement  à  la  surface,  où  la  consti- 
tution du  liquide  est  la  même  dans  toutes  les  directions. 

Les  molécules  qui  constituent  les  couches  superficielles  d'un  liquide  sont 
donc  soumises  à  une  traction  ou  tension  réciproque  dirigée  parallèlement  à 
la  surfacCy  qui  décroît  progressivement  avec  la  profondeur  de  la  couche  consi- 
dérée; toutes  ces  couches  réunies  ont  néanmoins,  à  cause  de  la  rapidité  avec 
laquelle  décroissent  les  actions  moléculaires,  une  épaisseur  inappréciable.  Gé- 
néralement, on  considère  toutes  ces  forces  parallèles  comme  se  composant  en 
une  seule  appliquée  dans  la  surface  même  du  liquide,  et  qu'on  nomme  tension 
superficielle  du  liquide. 

Pour  avoir  la  valeur  numérique  de  cette  force,  supposons  la  surface  libre  d'un 
liquide  divisée  en  deux  parties  par  une  ligne  droite  (fig.  2).  La  surface  est  ainsi 
séparée  en  deux  parties  C  et  D.  Si  Ton  suppose  détruite  la  tension  superficielle 
de  C,  par  exemple,  il  faudra  appliquer  par  chaque  millimètre  de  cette  droite 
une  certaine  force  que  Ton  considère  comme  représentant  la  valeur  de  la  tension 
superficielle  du  liquide. 

Tout  se  passerait  donc  comme  si,  suivant  l'hypothèse  proposée  par  Young, 
pour  l'explication  des  phénomènes  capillaires,  la  surface  libre  des  liquides  était 
recouverte  d'une  membrane  élastique  toujours  tendue,  avec  une  tendance  con- 
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tinue  à  se  contracter  et  à  avoir  une  aire  minima.  Toutefois,  ce  qui  distiiigiie 
cette  membrane  fictive  d'une  véritable  membrane  solide,  c'est  :  i*  son  adhé- 
rence absolue  au  liquide  qu'elle  recouvre;  2""  sa  tension  variable  en  réalité  dans 
rétendue  de  son  épaisseur,  quelle  que  petite  que  soit  cette  dernière  ;  3»  mais 
surtout,  ainsi  que  le  fait  remarquer  avec  raison  Hagen,  c'est  que  la  tension  est 
constante,  quelle  que  soit  l'étendue  de  la  surface,  et  ne  dépend  que  du  second 
milieu  avec  lequel  le  liquide  est  en  contact.  L'expansion  de  la  surface  libre  se 
fait  par  l'arrivée  de  molécules  intérieures  dans  la  couche  superficielle  ;  la  con- 


traction amène  l'effet  inverse.  On  peut  donc  admettre,  comme  l'ont  fait  Haxwel 
et  Van  der  Mennsbrugghe,  que  les  liquides,  outre  l'énergie  interne  calorilique, 
possèdent  encore  dans  la  couche  qui  les  limitent,  une  espèce  d'énergie  particu- 
lière. Par  suite,  toute  modification  de  la  forme  de  la  masse  d'un  liquide,  ame- 
nant nécessairement  une  modification.correspondante  de  l'étendue  de  la  surface 
qui  le  limite,  ne  peut  avoir  lieu  sans  production  ou  absorption  d'un  travail  réel, 
soit  fini,  soit  infiniment  petit,  travail  qui  doit  donner  naissance,  ainsi  que  Ta  fait 
voir  M.  Van  der  Mennsbrugghe,  à  des  effets  thermiques  et  électriques  mesu- 
rables dans  certaines  circonstances. 


IV.  —  Démonstration  expérimentale  de  la  tension  superficielle.  —  L'expé- 
rience vient  démontrer  l'existence  réelle  de  cette  tension,  dont  les  considérations 
précédentes  faisaient  prévoir  l'existence.  Il  est  commode  d'employer  surtout  dans 
ce  but  les  lames  minces  qu'on  peut  obtenir  avec  certains  liquides  particuliers 
tels  que  l'eau  de  savon,  ou  mieux  une  dissolution  formée  d'eau  100  gr., 
savon  de  Marseille  desséché  1  gr.,  5  à  2  grammes,  et  glycérine  ou  sucre  blanc 
30  grammes.  Ici,  en  effet,  la  massedu  liquide  renfermé  entre  lesdeux  surfaces  étant 
très  faible,  le  liquide  peut  être  considéré  comme  dénué  de  pesanteur,  et  les 
tensions  superficielles  de  ces  surfaces  sont  les  seules  forces  qui  entrent  en  jeu. 

l""  Si  l'on  plonge  dans  une  dissolution  de  savon  le  bord  d'un  entonnoir,  et 
qu'on  retire  ce  dernier,  on  voit  se  former  une  membrane  plane  qui  se  dirige 
vers  le  col,  quelle  que  soit  la  position  de  l'entonnoir,  ce  qui  est  dû  évidemment 
^  la  tension  de  la  membrane  formée  et  à  sa  tendance  à  la  contraction. 

2""  On  produit  une  membrane  plane  dans  un  anneau  de  fil  de  1er  soutenu  par 
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■m^ed(fi(.3,)(n  planfwntcetaaiiuu  dansTeandesavon  et  le  retiraatlente- 
OMnt.  On  dépose  dans  cette  nembrane  un  bout  de  fil  de  soie  dontlesdeui  boute 
ODt  été  Uéi  anseable  et  qui  a  été  préklablement  imbibé  du  mime  liquide.  Puis, 
avec  on  morceau  de  papisr  buvard,  on  père*  U  membrane  k  V'adtriwt  du  coa- 


tonr  formé  par  le  Gl.  AussilAt  ce  fil  prend  la  forme  circulaire,  sous  l'influence 
des  tractions  exercées  par  le  liquide  extérieur;  la  surface  persistante  tendant  à 
avoir  ta  surface  minima,  évidemment  la  surface  enlevée  doit  élre  masima, 
ce  qui  arrive  quand  le  contour    est  circulaire   (Van   der  Mennsbnigghe). 


On  prend  un  cadre  rectangulaire  formé  de  deux  liges  rigides  AB  et  CD 
reUte*  m  d«v  fUi  flwuUss  AC  et  BD  [lig.  i)  ;  on  plonge  tout  le  système  dans 
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une  cuvette  contenant  le  liquide  saponique  et  on  le  retire  lentement  ;  il  s'y 
forme  une  lame  verticale  qui  maintient  soulevée  la  tige  CD  et  donne  aux  fik 
latéraux  la  forme  d'arcs  de  cercle.  Au  milieu  de  ces  fils  en  E  et  6,  on  a  noué 
les  extrémités  d'un  troisième  fil  EFG,  portant  un  fil  FH  en  son  milieu.  Tant  que 
la  lame  existe  entière,  le  fil  EF6  a  une  forme  irrégulière  et  pend  Ters  le  bas; 
mais  si  Ton  détruit  la  lame  qui  existe  entre  le  fil  EFG  et  la  tige  CD,  le  fil  se 
relève  instantanément  et  prend  la  forme  d'un  arc  de  cercle.  En  tirant  le  fil  FH, 
on  peut  déformer  la  lame  et  le  fil  EFG;  dès  qu'on  cesse  la  traction,  le  fil 
reprend  la  forme  circulaire  et  la  lame  redevient  plane,  c'est-à-dire  que  la  lame 
subsistante  AEFGB  coïncide  avec  la  surface  à  aire  minima  qu'on  peut  menei 
dans  le  contour  employé. 

4<»  Il  était  intéressant  de  reconnaître  si  la  surface  libre  d'un  liquide  eo 
grande  masse  jouit  de  la  même  propriété  ;  car  dans  les  expériences  précédentes* 
on  avait  recours  uniquement  à  des  lames  minces  formées*  de  liquides  jouissant, 
pour  ainsi  dire,  de  propriétés  exceptionnelles  ;  c'est  ce  qu'a  fait  M.  Dupré  de 
Rennes,  de  la  manière  suivante.  Un  vase  peu  profond  (fig.  5),  dont  la  coupe 
verticale  est  représentée  en  ABCD,  a  trois  de  ses  parois  latérales  fixes.  La  qua- 
trième AB  consiste  en  une  lame  métallique  mince  bien  droite,  légèrement  obli- 
que en  dehors  et  simplement  posée  en  B  sur  le  fond  du  vase.  Un  petit  appendice 
E  empêche  cette  lame  de  tomber  ;  un  léger  fil  de  lin  fixé  à  un  fil  rigide  soudé 

Fig.  5. 


à  la  lame  est  maintenu  tendu  par  un  poids.  La  lame  AB  ayant  été  mise  en  place, 
on  verse  de  l'eau  dans  le  vase  jusqu^au  bord  de  la  lame  AB  ;  on  brûle  leiîl  et 
aussitôt  la  tension  superficielle  du  liquide  fait  tourner  la  lame  autour  de  sa  base 
et  la  jette  en  dedans,  mal|;ré  la  poussée  hydrostatique  qui  tend  à  produire  un 
mouvement  en  sens  contraire. 

5**  On  saupoudre  de  grès  fin  la  surface  du  mercure  enfermé  dans  un  vase  un 
peu  profond  et  en  un  point  quelconque,  on  enfonce  une  baguette  de  verre  bien 
propre.  Tout  se  passe  comme  si  le  grès  se  trouvait  sur  une  membrane  qui 
recouvrirait  le  mercure.  La  poussière  est  entraînée  avec  la  baguette  et  peut 
disparaître  complètement,  si  le  vase  est  assez  profond.  Avec  de  l'eau  dont  on 
saupoudre  la  surface  de  lycopode,  on  peut  répéter  la  même  expérience,  seule* 
ment  la  baguette  doit  être  légèrement  graissée  (M.  Duclaux). 

Ces  diverses  expériences  démontrent  donc  que  cette  tension  des  molécules 
superficielles  des  liquides  a  une  existence  aussi  réelle  que  !a  pesanteur  ou  la 
tension  d'un  ressort.  A.  Dupré  et  M.  Van  der  Mennsbrugghe,  l'ont  même  me- 
surée directement  en  unité  de  poids.  Toutes  les  théories  qui  font  dépendre  les 
phénomènes  capillaires  de  l'action  du  ménisque  terminal,  telles  que  celles  de 
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Laplace,  de  Poisson,  de  Gauss,  en  admettent  implicitement  Texistence,  quoique 
la  faisant  dériver  d'actions  moléculaires  moins  bien  définies.  Puisque  cette 
tension  intervient  dans  tous  les  phénomènes  capillaires,  ceux-ci  peuvent  inver- 
sement servir  à  en  mesurer  la  valeur  avec  plus  de  précision  qu'on  ne  peut  le 
faire  par  des  mesures  directes. 

Y.  —  Pression  normale  exercée  par  les  surfaces  courbes.  —  Quand  la  sur- 
face libre  du  liquide  est  plane,  la  tension  superficielle  étant  parallèle  à  cette  sur- 
fiice,  ne  peut  en  rien  augmenter  ou  diminuer  la  pression  atmosphérique  trans- 
mise au  reste  du  liquide  ;  mais  si  cette  surface  est  courbe,  il  en  résulte  une 
pression  ou  une  traction  normale  à  la  surface,  suivaht  que  celle-ci  est  convexe 


N 


OU  concave.  Pour  faire  comprendre  comment  cette  action  dépend  de  la  forme  de 
la  surface,  il  est  nécessaire  de  donner  quelques  définitions  relatives  à  la  cour- 
bure d'une  ligne  et  d'une  surface.  Soit  ACB  (fig.  6),  une  courbe  quelconque  ; 
menons  en  C  la  normale  NCN'  et  la  tangente  TT'.  Puis  des  divers  points  de  la 
normale  CN  décrivons  des  circonférences.  Celles  dont  les  centres  seront  très 
éloignés  sur  CN  seront  comprises  entre  la  tangente  TT'  et  la  courbe  ;  celles  dont 
les  centres  seront  très  rapprochés  de  G  seront  intérieures  ;  entre  ces  deux  séries, 
il  y  en  a  une  qui  se  confond  avec  la  courbe  dans  une  certaine  étendue.  Le  centre 
de  cette  circonférence  est  le  centre  de  courbure  et  la  distance  OC  est  le  rayon 
de  courbure  de  la  courbe  au  point  C. 

Pour  une  surface,  supposons  qu'en  G  (fig.  7)  on  mène  la  normale  à  cette 
surface,  puis  par  cette  ligne  divers  plans  normaux  ;  ils  coupent  la  surface  chacun 
suivant  une  courbe.  Parmi  toutes  ces  courbes,  une  AB  a  le  rayon  de  courbure 
R  ou  OC  maximum  et  une  antre  située  dans  un  plan  perpendiculaire  le  rayon 
de  courbure  r  ou  O'G  minimum.  De  plus,  il  est  démontré  que  si  l'on  prend  deux 
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sections  perpendiculaires  quelconques,  si  p  et  /  sont  leurs  nqfons  de  courbve, 

1       1       1       i 
ona:.-|-«.=  ^-f-..  Gela  posé,  en  désignant  par  ^  la  tension  superficielle, 

on  démontre  le  principe  fondamental  suivant  : 

Si  un  liquide  est  terminé  par  une  surface  courbey  cette  tension  donne  nais- 
sance en  chacun  des  points  i$  la  surface  à  une  pression  normale  dirigée  tm 
la  concavité  et  égale  sur  un  élément  plan  très  petit  s  de  la  surface 

à  fs  (h  +  M»  K  ^'  ^  ''^^' ^  ^'^^  rayons  de  courbure massima  et  minirn 


FiG.  7. 


menés  au  centre  de  ce  petit  élément.  Sur  rumté  de  surface  (supposée  tm 
petite)  menée  autour  d\n  point  quelconque  de  la  surface,  cette  pression  sera 

donoflji  -| — j.  Si  le  liquide  est  soumis  à  la  pression  atmosphérique  H,  h 

pression  transmise  au  liquide  par  unité  de  surface  sera  II  -|-  /*  f  _  -|.     Un 

chaque  point  de  la  surface,  si  celle-ci  est  convexe^  et  H  —  M  p  +  ^\  ^i^l^ 

est  concave. 

Voici  la  démonstration  la  plus  élémentaire  de  ce  principci  due  i  Dupré  de 
Rennes. 

Au  point  G  (fig.  8)  d'une  surface,  menons  la  normale  N'CN  et  du  point  G, 
comme  pôle,  décrivons  une  petite  courbe  AB,  qui  est  sensiblement  une  circonfé- 
rence ;  la  surface  renfermée  dans  cette  courbe  AEB  est  par  suite  un  cercle,  si 
Tare  CB  =  s,  la  surface  de  ce  cercle  =  ns'^  et  la  deiu-circonférence  AEB 
=  ««• 
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Divisons  cette  demi-circonférence  en  n  parties  égales  dont  chacune  est 

égale  à  — .  Chaque  élément  de  AB  est  soumis  à  la  tension  superficielle  /  X  ^. 
n  n 

Soit  BB'  une  de  ces  forces  ;  prolongeons-la  jusqu'en  D  à  la  rencontre  de  la 

Fio.  8. 

IN' 


X 


ci 


».N 


"■^l 

.-'<'"^. 


•j' 


normale  menée  en  C  et  projetons-la  sur  la  normale.  La  composante  normale  sera 


Or. 


p  =  /  X  -  X  cos  ODB  =  /  X  -  siii  COB. 

H  II 


<^»=S  =  ?^ 


«ionc,  en  confondant  le  sinus  avec  Tare, 

Dans  le  dièdre  opposé  en  A,  ou  aura  la  même  force  p  qui,  s'ajoulant  à  la  pre- 
mière, donne  une  résultante  égale  à  -i  .^.  Dans  le  plan  perpendiculaire^  on 

P    n 

aura  une  pression  -7  -;^.   La  somme  de  ces  deux  forces  est  égale 


p     n 


1111 
Or  on  a  :  — h  -,  =  tt  H — >  Qui  devient  facteur  commun  à  tous  ces  groupes  de 
0       u       W       r 


n 


forces.  Il  y  a  enfin  en  tout  -  groupes  semblables,  puisque  la  demi-circonférence 

2 

a  été  divisée  en  n  parties.  On  aura  donc  pour  la  pression  normale  totale  s'exer- 
çant  sur  Télément  77^': 
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et  rapportée  à  l'unité  de  sui&cey  cette  pression  devient  : 


Pi=r(^  +  ^).  ^qfd^ 


(L'unité  de  poids  est  le  milligramme  et  Tunité  de  longueur  le  millimètre.) 
Tout  se  passe  donc  comme  si  sur  la  surface  convexe  qui  termine  le  liquide  était 
tendue  une  surface  élastique,  exerçant  par  suite  une  pression  sur  cette  sur- 
face; de  même  si  une  membrane  adhérait  à  une  surface  concave,  elle  exercerait 
une  traction  normale  à  cette  surface. 

On  démontre  par  Texpérience  Texistence  de  cette  pression  en  se  servant  d'une 
bulle  de  savon  que  Ton  souffle  à  l'extrémité  d'une  pipe.  Une  telle  bulle  est  limitée 

FiG.  9. 


par  deux  surfaces  sphériques  comprenant  entre  elles  une  quantité  tellement 
faible  de  liquide,  que  l'on  peut  supposer  aux  deux  surfaces  sphériques  le 
même  rayon,  et  négliger,  comme  on  l'a  déjà  dit  précédemment,  l'action  de  la 
pesanteur  sur  ce  liquide.  Soit  (fig.  9),  X  la  pression  de  l'air  renfermé  dans  la 
bulle  ;  la  pression  transmise  au  liquide  compris  entre  les  deux  surfaces  par  la 

surface  A  sera  X jr-,  puisqu'ici  R  et  r  sont  égaux,  la  surface  étant  sphé- 

rique  et  concave  vers  l'intérieur  ;  la  pression  transmise  au  même  liquide  parla 

2/" 
surface  extérieure  B  est  H-f-*»^  ;  ces  deux  pressions  étant  égales,  on  a  : 


X-^_H  +  j^, 


d'où 


X-H  +  ^. 


On  vérifie  ce  résultat  facilement  en  soufflant  une  bulle  de  savon  à  l'extrémité 
d'une  pipe  et  introduisant  dans  cette  bulle  de  la  fumée  de  tabac.  En  laissant 
ouverte  l'extrémité  du  tuyau  de  pipe,  on  voit  la  bulle  rentrer  peu  à  peu  sur  elle- 
même,  d'abord  lentement,  puis  plus  rapidement,  à  mesure  que  la  bulle  devient 
plus  petite.  H.  Plateau  a  du  reste  vérifié  plus  exactement  celle  formule,  en  fai- 
sant communiquer  le  tube  à  l'extrémité  duquel  est  soufflée  la  bulle  avec  un 
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petit  manomètre  à  eau.  D  étant  le  diamètre  de  la  bulle  et  p  la  quantité  X — H 
différence  de  la  pression  intérieure  et  extérieure,  il  a  trouvé  : 


millim.  milUm. 

7,85  3 

20,37  2,17 

26,44  0,83 

46,60  0,48 

Ce  qui  donne  pour  f  ou  -^  la  valeur  moyenne  2,73  »•  »•  er.  ;  ^  mesuré  pai 

Taseension  du  liquide  dans  un  tube  capillaire  a  été  trouvé  ^alà  2,76»°>ffr* 

On  constate  la  même  action  des  surfaces  courbes  dans  une  autre  expérience 
citée  précédemment.  Quand  on  a  plongé  le  bord  d'un  entonnoir  dans  de  Teau 
de  savon,  et  qu'après  Ten  avoir  retiré,  il  s*est  formé  une  lame  d*eau  de  savon, 
qui  86  dirige  vers  le  col,  si  Ton  ferme  celte  tubulure  avec  le  doigt,  la  lame  ne 
tarde  pas  à  s^arrèter  en  prenant  la  forme  d'une  surface  sphérique  convexe  vers 
le  dehors  ;  si  Ton  enlève  le  doigt,  la  membrane  redevient  plane  et  continue  à 
monter  dans  Tentonnoir. 

YI.  —  Equilibre  Sun  liquide  dénué  de  pesanteur.  —  C'est  en  vertu  de  la 
tension  superficielle  qu*une  masse  liquide  soumise  uniquement  aux  actions 
réciproques  de  ses  molécules  et  limitée  par  une  surface  unique,  non  astreinte 
à  passer  par  une  arête  solide  ,  prend  la  forme  sphérique,  puisque  c'est  la 
surface  minima  et  que  la  pression  produite  par  cette  surface  est  égale  en  tous 

jses  points  à -^.  Quand  les  liquides  sont  en  masse  très  petite,  on  sait  qu'ils 

prennent  la  forme  de  gouttes  qui  se  rapprochent  de  plus  en  plus  de  la  forme 
sphérique;  l'action  de  la  pesanteur  décroit,  en  effet,  comme  le  cube  du  rayon, 
et  la  pression  due  à  la  tension  de  la  surface  augmente  au  contraire  en 
raison  inverse  de  ce  rayon.  Il  en  est  de  même  pour  les  bulles  gazeuses  ren- 
fermées dans  les  liquides  et  les  bulles  de  savon,  puisque  dans  ces  dernières, 
l'action  de  la  pesanteur  sur  le  liquide  qui  forme  les  parois  est  négligeable,  ou 
du  moins  très  faible.  M.  Plateau  a  pu  réaliser  de  grosses  sphères  liquides,  en 
mettant  de  l'huile  en  suspension  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'eau  ayant  la 
même  densité  que  l'huile;  on  peut  réussir  la  même  expérience  en  mettant  du 
sulfure  de  carbone,  coloré  en  violet  par  de  l'iode,  en  suspension  dans  un  mé« 
lange  d*eau  et  d'acide  sulfurique. 

La  sphère  est  la  seule  surface  de  révolution  fermée  et  rencontrant  Taxe  qui 
puisse  limiter  un  liquide  dénué  de  pesanteur;  mais  une  infinité  d'autres  sur- 
faces peuvent  limiter  le  même  liquide,  à  la  condition  que  pour  chaque  point  de 
ces  siufaces,  on  ait  :  \ 

G  est  une  constante  arbitraire,  et  par  suite  la  courbure  moyenne  est  la 
même  en  tous  lespoints.Parmi  ces  surfaces,  il  y  en  a  un  cei;tain  nombre  qui  sont 
encore  de  révolution,  c'est-à  dire  engendrées  par  une  ligne  plane  tournant 
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aulDur  d'une  droite  située  dans  son  plan.  Une  de  ces  surfaces  est  le  plan  qui 
rencontre  encore  l'axe  de  révolution,  mais  qui  est  illimité.  Les  autres  surfaces 
ne  renconlrentplusl'axe;  elles  doivent  donc  être  limitées  à  un  plan  ou  àuoearéle 
solide;  comme  l'action  perturbatrice  de  cederniercorpsne  s'étend  qu'à  une  dis- 
tance insensible,  )a  surface  aura  exactement  la  même  forme  que  si  elle  était  pro- 
longée indélîniment  dans  les  deux  sens.  A  ces  surfaces  appartiennent  le  cvlindre, 
puisque  pour  ce  dernier  on  a  R  ^=00  et  r  est  égal  au  rayon  de  la  base,  et 
Fis.  10. 


.  Sphère.                                                    Caténoïde. 
d'autres  surfaces  étudiées  par  M.  Plaleau.  Pour  C  :=  0  on  a  le  plan,  R  et  r 
étant  infinis  tous  deux,  et  une  autre  surface  infinie  Clément  où  ^  = .dont 


CjUndre.  Ondulolde. 

la  courbe  méridienne  est  une  chaînette,  c'est-à-dire  la  courbe  formée  par  une 
corde  pesante  et  flexible,  fixée  par  ses  deux  exlrémitt'^s. 

M,  Plaleau  a  réalisé  ces  surfaces  en  plongeantdans  de  l'alcool  mélangé  d'eau, 
des  charpentes  de  fil  de  fer  dans  lesquelles  il  introduisait  de  l'huile  en  quan- 
tité convenable.  Mais  on  les  reproduit  plus  facilement  avec  le  liquide  glycérique 
de  Plateau,  ou  le  mélange  d'eau  de  savon  et  de  sucre.  On  peut  ainsi  placer  une 
bulle  sphérique  sur  un  anneau  (fig.  10),  ou  l'insérer  entre  deux  anneaux.  Si 
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ensuite,  à  l'aide  d'un  tube  de  verre  efûlé  et  mouillé  du  même  liquioe  on  aspire 
Tair  renfermé  dans  la  surface  sphérique,  on  peut  obtenir  un  cylindre,  puis  une 
surface  étranglée  au  milieu,  nommée  par  M.  Plateau  onduloïde.  Les  portion»  de 
sphère  qui  existent  au-dessus  et  auniessous  des  deux  auneaux  peuvent  servir,  par 
leur  courbure,  à  mesurer  la  pression  de  Tair  intérieur.  La  caténcMe  est  ouvert 
en  haut  et  en  bas,  la  pression  étant  la  même  des  deux  côtés  de  la  surface.  Pour 

i  1 
le  plan  et  le  catënolde  on  a  = -] — =  o  ;  mais  on  peut  obtenir  une  infinité  d'au- 
tres surfaces,  concaves  dans  une  direction,  convexes  dans  la  direction  perpendi- 
culaire, jouissant  de  la  même  propriété  de  n'exercer  aucune  pression.  On  pro- 
duit ces  lames  en  plongeant  dans  le  liquide  indiqué  plus  haut  un  contour  fermé 
quelconque  ;  il  se  forme- une  lame  limitée  à  ce  contour,  soumise  à  la  même  pres- 
sion sur  ses  deux  faces,  et  qui  est  en  même  temps  la  surface  minima  pouvant 
passer  par  ce  contour. 

Si  Ton  prend  des  charpentes  polyédriques,  il  se  forme  dans  leur  intérieur  des 
lames  multiples,  se  coupant  suivant  des  arêtes  mathématiques  ;  les  lois  relatives 
à  la  formation  de  ces  arêtes,  aux  intersections  de  ces  arêtes  elles-mêmes, 
étudiées  par  M.  Plateau  et  divers  géomètres,  confirment  complètement  les  deux 
points  fondamentaux  établis  jusqu'à  présent,  savoir  que  : 

i«  Ùans  la  surface  libre  Sun  liquide  et  une  couche  sousrjacente  d'une 
épaisseur  inappréciabley  il  existe  une  tension  particulière  nommée  tension 
superficielley  dirigée  parallèlement  à  cette  surface. 

2^  Si  cette  surface  est  courbe,  il  en  résulte  une  pression  normale  exercée 

par  la  surface,  dirigée  vers  la  concavité  et  égale  à  n  -  4-  -)  P^^  unité  de 
surface. 

Vil.  —  Tension  superficielle  au  contact  de  deux  liquides.  —  Les  mêmes 
perturbations  qui  ont  lieu  à  la  surface  libre  d'un  liquide  et  dans  une  épaisseur 
très  petite  au-dessous  de  cette  surface,  se  produisent  également  au  contact  de 
'  deux  liquides.  Il  en  résulte  une  tension  superficielle  qui  est  en  général  moindre 
que  la  somme  des  tensions  séparées;  si  les  deux  liquides  sont  miscibles  en 
toutes  proportions,  cette  tension  est  nulle.  Elle  devient  égale  à  la  somme  des 
tensions  séparées  si  les  liquides  sont  séparés  par  une  mince  couche  de  vapeur 
ou  d'air.  Comme  cette  tension  est  du  reste  variable  dans  une  couche  infiniment 
mince  de  part  et  d'autre  de  la  surface  de  séparation,  que  ce  que  l'on  nomme 
tension  superficielle  est  la  résultante  de  toutes  ces  actions  moléculaires,  cette 
force  est  supposée  appliquée  sur  l'unité  de  longueur  dans  la  surface  de  sépara- 
tion même,  comme  s'il  s*y  trouvait  une  membrane  élastique  adhérente  aux 
deux  liquides. 

Quand  à  la  surface  d'un  liquide  on  verse  une  goutte  d'un  second  liquide, 
non  susceptible  de  s'y  mêler,  ou  bien  :  i""  le  second  liquide  s'étend  rapide- 
ment en  formant  à  la  surface  du  premier  liquide  une  pellicule  très  mince; 
2°  il  forme  une  masse  dont  la  forme  lenticulaire,  assez  variable  du  reste, 
dépend  des  tensions  superficielles  des  liquides  et  de  leurs  densités.  Les 
surfaces  se  coupent  alors  sous  certains  angles  dont  on  détermine  ainsi  la  valeur  : 
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Soit  un  liquide  B,  placé  à  la  surface  d'ua  liquide  A  (fig.  11)  et  formant, 
l'étal  d'équilibre,  une  petite  masse  de  forme  lenticulaire.  Prenons  un  peA 
élément  sur  le  contour  de  cette  goutte  égal  à  Tunité  de  longueur;  par  cet  élé- 
ment menons  un  plan  vertical  passant  par  i*axe  de  la  goutte.  Cet  élément  ti 
en  équilibre  sous  Tinfluence  des  trois  forces  suivantes  :  1*  la  tension  super- 
ficielle fi  du  liquide  A;  2"*  la  tension  superficielle  /i  du  liquide  B;  3*  It  tei- 

Fig.ll. 


fi      p4 


sîon  /i.i  au  contact  des  deux  liquides,  variable  entre  o  et  fi  -f/'i.  Ces 
forces  devant  se  faire  équilibre  autour  du  point  H,  les  angles  »f,  ms,  msi 
lesquels  se  rencontrent  les  trois  surfaces,  seront  déterminés  parlaconstrui 
d*un  triangle  ayant  ces  trois  forces  comme  côtés,  ce  qui  donne  la  relation  : 

sin  «1 sin  «j sin  «3 

II  faut,  en  outre,  pour  que  ce  triangle  puisse  être  construit,  que  l'on  il 
A.'>(/i-A)'et/i.,<^  +  /i. 

Si  en  particulier  on  a  /i  <  /i  et  /1.2  >  /i  —  /i,  il  en  résulte  tn  =0,  m  =m 
=  180*,  et  le  deuxième  liquide  s'étale  en  couche  très  mince  à  la  surface  à 
premier.  Comme  /i.t  est  souvent  assez  faible,  il  suffit  que  /s  soit  nolablemeÉ 
supérieur  à  /*!,   pour  que  cet  effet  se  produise  ;   mais    le    moindre  chttr 
gement  qui  s'opère  dans  la  nature  de  la  surface  du  premier  liquide  arrête  k 
mouvement  d'expansion.  Ainsi  une  goutte  d'huile  versée  à  la  surface  de  Teii 
très  propre  se  répand  instantanément  sur  une  grande  étendue;  une  deaxièflil^ 
goutte  conserve  la  forme  lenticulaire  à  cause  de  la  modification  particulier  i 
qu'a  subie  la  surface;  quelquefois  cependant  le  liquide,  quoique  l'angle  mi  soft  1 
insensible,  forme  une  surface  nettement  limitée.  Ce  qui  prouve  qu'il  ne  suffit  .^ 
pas  que  l'on  ait  /2>/i  pour  qu'un  liquide  se  répande  sur  un  autre,  c'est  qoo  : 
l'eau  forme  des  amas  lenticulaires  sur  le  mercure,  même  récemment  filtrV  J 
quoiqne  l'on  ait  fi  =  49  et  /"j  =  7,5.  Dans  le  tableau   suivant  se  Iroufea^p 
diaprés  Ludge,   indiquées  les  tensions    superficielles  de   quelques  liquidai», 
rangés  dans  un  ordre  tel  que  chaque  liquide,  en  général,  se  répand  sur  te 
précédent  : 

Mercure i9 

Eau 7,5 

Glycérine i 

Sulfure  de  carbone 3,3 
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Huile  d'olives 3,05 

Eau  de  savon 2,8 

Essence  de  térébenthine 2,78 

Benzine 2,78 

Alcool 2,49 

Élher 1,89 

VIII.  —  Contact  des  liquides  et  des  solides.  —  Si  sur  une  surface  plane 
horizontale  et  très  propre  on  verse  quelques  gouttes  d'un  liquide,  en  général  ce 
dernier  forme  une  sorte  de  masse  arrondie,  se  raccordant  avec  le  corps  solide 
par  un  angle  déterminé  CAF  (fig.  12),  qui  dépend  uniquement  de  la  nature  du 
liquide  et  du  solide.  Cet  angle,  nommé  angle  de  raccordement,  joue  un  rôle 
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capital  dans  les  phénomènes  capillaires.  Quoiqu'on  ignore  ce  qui  se  passe  exac- 
tement au  contact  du  liquide  et  du  solide,  il  y  a  évidemment  le  long  de  la  sur- 
face AC  un  espace  infiniment  petit  où  la  densité  et  les  propriétés  du  liquide 
varient  rapidement;  on  peut  donc  représenter,  par  analogie  avec  ce  qui  se 
produit  dans  la  surface  libre  d'un  liquide,  par  une  certaine  tension  superfi- 
cielle fi.tf  les  forces  moléculaires,  parallèles  à  la  surface  du  corps,  qui  prennent 
naissance  entre  les  molécules  du  liquide  ;  cette  tension  est  nulle,  si,  comme 
Texpérience  permet  de  le  constater,  il  se  forme  une  couche  de  liquide  adhérente 
au  corps,  même  quand  on  enlève  le  liquide  en  excès;  elle  pourrait  même,  dans 
certains  cas,  être  remplacée  par  une  pression  ou  être  négative. 

En  faisant  le  même  raisonnement  que  plus  haut,  prenons  un  élément  du  con- 
tour qui  limite  la  goutte  liquide,  et  menons  un  plan  vertical  passant  par  l'axe  de 
la  goutte.  Soit  /î  la  tension  superficielle  du  liquide;  l'attraction  exercée  par  le 
solide  sur  le  liquide  peut  être  exprimée  par  une  force  f%  s'exerçant  sur  Tunité 
de  longueur  de  la  courbe  qui  limite  le  liquide.  Cet  élément  sera  en  équilibre 
sous  l'influence  des  forces  f^  provenant  du  solide  non  recouvert,  fi.t  tension 
de  la  couche  en  contact  avec  le  solide,  et  fi  la  tension  superficielle  du  liquide; 
il  faut  évidemment  joindre  à  ces  forces  une  force  /à  attractive  émanant  du  solide 
et  normale  à  la  surface  qui,  composée  avec /s — /î.s  donne  naissance  à  une 
force  F'  oblique  à  la  surface  du  corps;  car  sans  cela  la  composante  normale  de  la 
tension  superficielle  fi  ne  pourrait  être  contre-balancée.  En  projetant  toutes  ces 
forces  sur  la  droite  AC,  on  aura  : 

^,  =  /icos«  +  /i.i, 
et  sur  AN 

/a  =  /i  sin  a. 
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On  en  déduit  : 


Pour  que  l'équilibre  soit  possible^  il  faut  que  Ton  ait  : 

A  —  fit  <  A       ou  A  <  A  +  A-i* 

Si  Ton  a  A  =s  A  +  A*if  cos  »  =:=:  1  et  «•  =:  o,  Tangle  de  raecordemeiitrf 
nul,  et  le  liquide  se  répand  à  la  surface  du  corps  solide.  Ceci  doit  avoir  Gf 
à  fortiori,  si  Ton  a  :  A  >  A  -"hA-*;  le  liquide  forme  alors  one  couche  Mi 
mince  à  la  surface  du  corps  solide  et  qui  adhère  à  celui-ci. 

AvecA<A4'A'<«  '^  liquide  forme  une  goutte  limitée;  mais  Tangle  «pei 
varier  depuis  0*  jusqu'à  480". 

Si  Ton  a  ft>fi.%,  oj  est  <  90°  (eau,  dissolutions  salines,  en  contact  a?ec  k 
verre  et  les  métaux). 

Si  A  =  A-«>  «  =^  90"  ;  si  A  est  <  A-»»  on  a  «  >  90*  (mercure  et  verre). 

On  réalise  facilement  ces  divers  angles  de  raccordement  en  prenant  une  limi 
de  verre  très  propre  posée  sur  un  pied  à  vis  calantes;  on  peut  roéme,ei 
éclairant  cette  dernière  par  un  faisceau  de  rayons  parallèles^  projeter  Timageàl 
gouttes  de  liquide  sur  un  écran  à  l'aide  d'une  lentille  à  long  foyer. 

Théoriquement  cet  angle  est  constant  pour  le  même  corps  solide  et  le  loéii 
liquide,  mais  en  réalité  il  est  très  variable;  la  moindre  couche  d'une  substiMl 
étrangère  à  la  surface  du  corps  solide  ou  du  liquide  suffit  pour  faire  varierin 
quantités  A  et  A»  et  par  suite  co.  Ainsi  Bravais  et  après  lui  Quincke  ontca»' 
staté  que  la  valeur  de  cet  angle,  pour  le  mercure  et  le  verre,  varie,  sans  camp; 
apparente,  de  SS"*  à  45\  Le  moindre  ébranlement  suffit,  quand  une  foiitt| 
de  mercure  est  placée  sur  une  Inme  de  verre,  pour  faire  changer  brusqueoe^; 
cet  angle. 

M.  Quincke,  ayant  déposé  à  la  surface  du  verre  des  couches  d'épaissoé 
variables  de  divers  corps,  a  constaté  que  l'angle  de  raccordement  devenait  OM 
stant  quand  cette  couche  avait  atteint  les  épaisseurs  suivantes  :  1 


miftim. 

; 

0,0000542 

Eau. 

Argent  sur  verre. 

0,0000483 

Mercure. 

Sulfure  d'argent. 

0,000059 

Id. 

lodure  d'argent 

0,000080 

Id. 

GoUodion  sur  verre. 

Ces  nombres  n*ont  rien  d'absolu  ;  ils  donnent  seulement  une  idée  de  b: 
distance  à  laquelle  cesseraient  de  s'exercer  les  actions  moléculaires  dans  dt, 
circonstances.  Une  couche  imperceptible  de  corps  gras  change  considérabbt 
ment  l'angle  de  raccordement  de  l'eau  et  du  verre. 

M.  Plateau,  d'un  autre  côté,  a  déduit  d'observations  faites  sur  les  lames  d'etf 

de  savon,  que  leur  épaisseur  la  plus  mince  est  égale  ^TyTjQA  =  0°^,  0000% 
supérieure  encore  à  la  limite  de  l'action  moléculaire. 
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Ainsi  donc,  l'angle  de  raccordement  d'un  solide  et  d'un  liquide,  constant  en 
théorie,  est  en  réalité  très  variable.  Néanmoins,  on  doit  admettre  que  cet  angle 
conserve  la  même  valeur,  quelle  que 
soit  la  forme  du  corps  solide,  pourva 
qu'il  n'y  ait  pas  d'arête  algue  ou  de 
(iiscontinuité  dans  la  surface.  Pour 
une  goutte  posée  sur  unpian,  une 
lame  verticale  plongée  dans  un  liquide, 
ou  une  bulle  d'air  soufllée  au-dessous 
d'une  lame  horizontale,  on  aura  les 
dispositions  suivantes  (fig-  13). 

Si  l'on  plonge  dans  un  liquide  une 
lame  verticale  d'un  corps  solide  et 
qu'on  la  retire  ienlement,ou  bien  : 

1°  Le  corps  entraîne  avec  lui  une 
couche  liquide  adhérente,  et  l'on  dit 
qu'il  est  mouillé  par  le  liquide; 

2°  Ou  bien  le  liquide  s'en  sépare. 
Les  forces  en  jeu  dans  cette  circon- 
stance ne  sont  pas  complètement  iden- 
tiques à  celles  qui  interviennent  dans 
les  phénomènes  capillaires  à  l'état 
d'équilibre  ;  car  ici  la  séparation  du  so- 
lide et  (lu  liquide  ou  de  la  couche  ad- 
hérente nu  solide  et  de  la  masse  du 
hquide  dépend  de  la  valeur  du  décrois- 
sement  plus  ou  moins  rapide  des  forces 
moléculaires,  quand  on  arrive  À  la  li- 
mite de  la  distance  au  delà  de  laquelle 
elles  sont  insensibles.  On  exprime  ce 
fait  en  disant  que  l'adhésion  du  liquide 
au  corps  solide  (corps  mouillé)  esl  su- 
périeure à  la  cohésion  du  liquide  et 
l'inverse  si  le  corps  n'est  pas  mouillé. 
Néanmoins,  on  peut  constater  facile- 
ment que  le  corps  est  mouillé  quand 
l'angle  de  raccordement  est  inférieur 
à  90*  el  ne  l'est  pas  si  cet  angle  est 
plus  grand.  On  est  donc  amené  à  ad 
mettre  qu'au-dessous  de  la  surface 
libre,  le  long  du  corps  solide,  existe 
déjà  une  couche  liquide  pourainsi  dire 
adhérente    au    corps,   quand    on   a 

t(  <;  90°.  couche  qui  resterait  immobile,  même  quand  le  liquide  intérieur  es 
en  mouvement.  H.  Duclaux  a  cherche  à  démontrer  l'existence  de  cette  couche 
dn  la  manière  suivante  :  il  prit  un  thermomètre  k  alcotri  coloré,  et  détermina 
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en  chauffant  le  réservoir  et  refroidissant  le  tube,  la  distillation  d'une  petite 
quantité  d*alcool  incolore  au-dessus  de  l'alcool  coloré;  si  l'on  chauffe  ensuite 
le  réservoir,  on  voit  un  jet  d'alcool  coloré  percer,  à  la  façon  d'une  vrille,  la 
couche  incolore,  la  traverser  complètement  et  venir  s'étaler  à  sa  surface.  Le 
même  physicien  a  déterminé  l'épaisseur  de  cette  couche  adhérente,  d'une 
manière  approximative  du  moins,  de  la  manière  suivante  :  On  prend  un  tube 
capillaire  bien  calibré  et  parfaitement  propre,  fixé  sous  le  microscope  d'une  ma- 
chine à  diviser.  On  y  introduit  une  colonne  d'une  certaine  longueur  d'un  liquide 
quelconque  ;  par  aspiration  on  fait  parcourir  à  ce  liquide  très  lentement  toute  la 
longueur  du  tube  et  on  le  ramène  à  sa  position  primitive;  la  diminution  de  lon- 
gueur de  la  colonne  donne,  par  un  calcul  très  simple,  le  volume  de  liquide  qui 
est  resté  adhérent  à  la  surface  intérieure  du  tube.  Pour  un  tube  ayant  un  rayon 
de0"',145,  H.  Duclaux  a  trouvé  les  résultats  suivants  : 

ÉpaisMv 
en  millimètrct. 

Eau 0,00050 

Alcool  à  50» 0,00076 

Alcool  à  90» 0,00064 

Sœ.HO 0,00213 

S03.2H0 0,00282 

S03.3HO 0,00122 

SCiBO 0,00085 

Glycérine 0,00488 

Huile  d'olive 0,003U 

Ether  anhydre 0,00025 

Cette  couche  adhérente  au  solide  peut  toutefois  être  enlevée  par  un  autre  li- 
quide. Si,  en  effet,  après  avoir  pris  une  lame  solide  recouverte  d'une  mince  couche 
liquide,  on  dépose  en  un  point  une  goutte  d'un  autre  liquide  ayant  une  tension 
superficielle  moindre,  celle-ci  s'étale  en  chassant  la  première  couche  et  se  substi- 
tuant à  celle-ci  au  contact  du  solide;  le  même  effet  se  produit  du  reste  quand  le 
liquide  forme  des  lames  très  minces  isolées  dans  un  anneau  (Ludge).  On  peut 
dans  ce  but  prendre  les  divers  liquides  mentionnés  plus  haut  (page  14);  chaque 
liquide  se  répand  sur  une  lame  de  verre  mouillée  par  le  précédent,  en  chassant 
ce  dernier. 

Quand  une  lame  plongée  dans  un  liquide  en  est  retirée  mouillée  par  ce  li- 
quide, cette  couche  y  reste  souvent  adhérente  (alcool,  éther  et  verre)  ;  mais  son- 
/ent,  surtout  si  l'angle  de  raccordement  est  déjà  notable,  le  liquide  se  retire  et 
forme  des  amas  plus  ou  moins  irréguliers  (eau  et  verre). 

Quand  une  lame  est  déjà  mouillée  par  un  liquide,  qu'il  en  existe  une  couche 
très  faible  adhérente  à  la  surface,  l'action  du  solide  sur  une  nouvelle  quantité  de 
liquide  ajoutée  devient  nulle  et  se  trouve  remplacée  par  celle  de  la  couche 
liquide.  Dans  la  formule  de  lapagelG,  on  peut  donc  admettre  fit =0,  eift=r-fif 
ce  qui  donne  «»=o.  Dans  ce  cas,  sur  une  lame  horizontale,  le  liquide  se  répand 
immédiatement;  contre  une  lame  verticale  mouillée  au-dessus  de  la  ligne  de 
contact  du  liquide,  et  maintenue  mouillée  par  une  immersion  répétée  de  temps 
en  temps,  le  ménisque  est  tangent  à  la  lame. 
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HL  —  Influence  de  la  forme  du  ménisque  sur  Vascension  et  la  dépression 
éês  liquides.  —  Les  trois  faits  fondamentaux  de  la  capillarité^  formant  des 
dérogations  aax  lois  de  l'hydrostatique  sont  : 

1*  La  formation  de  ménisques  courbes  dans  le  voisinage  des  corps  solides  en 
coatacl  avec  la  surface  libre  des  liquides; 

2*  L'existence  de  ménisques  complètement  courbes,  quand  les  liquides  sont 
renfermés  dans  des  espaces  très  étroits  ; 

3*  L'ascension  ou  la  dépression  du  liquide  suivant  la  forme  du  ménisque. 

Un  même  liquide  peut,  suivant  les  circonstances,  être  limité  par  des  ménisques 
de  formes  différentes;  mais  on  peut  établir  les  principes  généraux  suivants  : 

1*  Le  ménisque  doit  toujours  se  raccorder  avec  les  surfaces  solides  ou 
liquides  qui  le  limitent. 

i'^  A  tout  ménisque  concave  correspond  une  ascension^  à  un  ménisque  convexe 
'une  dépression. 

Supposons  d*abord  la  surface  du  liquide  indéfinie  dans  un  sens  ;  si  une  lame 
irerticale  est  plongée  dans  ce  liquide,  le  ménisque  forme  une  surface  cylindrique 


Fig.!*. 


ne  confondant  avec  la  surface  horizontale  du  liquide  à  une  certaine  distance  de 
-  1^  lame  (la  théorie  indique  que  le  ménisque  est  assymptote  à  la  surface  horizon- 
•  laie),  et  qui  de  l'autre  rencontre  la  lame  verticale  sous  Tangle  de  raccordement 

déterminé  par  la  nature  du  solide  et  du  liquide.  Il  présente  donc  les  diverses 

formes  indiquées  dans  la  rangée  B  de  la  figure  13.  La  pression  due  à  la 

f 
eomiiure  du  ménisque  (sur  Tunité  de  surface)  est  ici  =^-,  r  étant  le  rayon  de 

courbure,  an  point  considéré,  de  la  section  du  ménisque  par  un  plan  vertical, 
Taatre  rayon  de  courbure  étant  infini.  Prenons  (fig.  U)  dans  la  section  ABC  un 
élément  mn;  puis  menons  un  plan  vertical  parallèle  à  celui  de  la  figlire,  et  très 
rapproché  du  premier  et  enfin  par  m  et  n  deux  horizontales  ;  on  aura  un  petit  rec- 

sf 
langlc  s  sur  lequel  s'exercera  la  traction  —,  dirigée  en  sens  contraire  de  la 

^    pesanteur  dans  le  cas  d'un  ménisque  concave.  La  composante  verticale  de  cette 

^   #  ^f 

force  sera  -f  cosa,  «  étant  l'angle  de  mn  avec  rhorizontalo.  Or  le  poids  de  la 

colonne  mn  m'n'  est  égal,  à  un  infiniment  petit  près,  à  «ces  «zd,  z  étant  mmi 
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5i6  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

OU  nn'  et  d  la  densité  du  liquide  ;  il  en  résulte  donc  Tégalité  :  zd=  -  y  qui  est 

l'équation  différentielle  de  la  courbe  AB.  S'il  y  avait  dépression  et  que  le 

f 

ménisque  fût  convexe,  on  aurait  obtenu  de  la  même  manière  :  zd==  —  -. 

La  forme  de  la  surface  et,  par  suite,  l'ascension  et  la  dépression  le  long  d'une 
lame  verticale  plongée  dans  un  liquide  dépendent  donc  de  la  valeur  de  l'angie 
de  raccordement  du  liquide  avec  la  lame.  Mais  si  celle-ci  cesse  d'être  verticale, 
l'angle  de  raccordement  restant  constant,  le  ménisque  peut  présenter  la  plupart 
des  formes  indiquées  dans  la  rangée  B  de  la  figure  13.  On  le  vérifie  facilement 
en  mettant^du  mercure  dans  une  petite  cuve  rectangulaire  à  parois  de  glace  et  y 
plongeant  une  lame  de  même  largeur  que  Ton  incline  plus  ou  moins.  Admet- 


tons  que  l'angle  de  raccordement  du  mercure  et  du  verre  soit  de  45°;  on  obtient 
les  ménisques  représentés  fig.  15,  suivant  que  la  lame  fait  un  angle  égal  ou  su- 
périeur à  45"*  avec  la  verticale. 

Dans  le  cas  actuel  où  le  liquide  est  limité  par  une  surface  indéfinie  dans  un 
sens,  l'inclinaison  de  la  lame  fait  changer  notablement  la  forme  du  ménisque.  II 
n'en  est  plus  de  même  quand  le  liquide  est  placé  dans  un  espace  très  étroit^  de 
telle  sorte  qu'il  n'y  ait  plus  de  surface  plane,  soit  en  le  renfermant  entre  deux 
lames  parallèles  très  rapprochées^  soit  dans  un  tube  capillaire;  dans  ce  cas,  le 
ménisque  conserve  sensiblement  la  même  forme,  que  les  lames  et  le  tube  soient 
verticaux  ou  inclinés  ;  mais  il  peut  changer  encore,  s'il  est  proche  de  Pextrémité 
du  tube,  c'est-à-dire  près  de  l'arête  qui  sert  de  séparation  entre  la  paroi  interne 
et  la  section  terminale.  Ce  qui  détermine  en  effet  la  forme  du  ménisque  près  des 
parois  du  tube  et  même  en  partie  sa  forme  générale,  c'est  l'angle  de  raccorde* 
ment  avec  la  surface  du  tube  ;  or  le  long  d'une  arête,  cet  angle  peut  avoir  évi- 
demment toutes  les  valeurs  possibles,  même  si  cette  arête  était  remplacée  par 
une  petite  surfoce  à  forte  courbure.  On  peut,  grâce  à  ces  changements  de  forme, 
faire  voir  que  l'ascension  ou  la  dépression  varie  conformément  à  l'action  du 
ménisque  énoncée  précédemment.  Dans  ce  but,  on  se  sert  soit  d^un  vase 
communiqttant  formé  de  deux  tubes,  dont  Tun  est  d'trn  assex  grand  diamètre  et 
l'autre  capillaire,  soit  d'un  tube  moyennement  capillaire  recourbé  et  à  brandies 
inégales  (fig.  16).  Tant  que  le  ménisque  n'atteint  pas  l'extrémité  c^u  tube  capil- 
laire, le  liquide  est  plus  élevé  dans  le  tube  étroit  que  dans  le  tube  large;  en 
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continuant  à  lener  4u  tt^pude,  le  ménisque  devient  plan,  et  le  niveau  s'élève 
en  B  à  la  même  hauteur  dans  le  tube  large  ;  puis  le  ménisque  devient  convexe 
en  c,  le  liquide  étant  en  C  dans  le  lar^e  tube,  et  enfin  le  ménisque  s'étale  sur  la 


Pi^.  16. 


section  terminale,  et  comme  il  devient  moins  convexe,  une  partie  du  liquide 
s'écoule  jusqu'à  ce  que  le  niveau  soit  redescendu  en  D. 

X.  —  Equilibre  des  liquides  dans  les  tubes  capillaires.  —  Des  principes 
démontrés  précédemment,  on  peut  déduire  très  simplement  les  lois  de  tous 
les  phénomènes  capillaires.  Ces  principes  sont  en  résumé  les  suivants  : 

i"* L'angle  de  raccordent  at  d'un  solide  et  d'un  liquide  dépend  de  la  tension 
superficielle  du  liquide  et  de  la  nature  de  la  couche  la  plus  extérieure  du 
solide, 

^  La  forme  générale  dt  ménisque  qui  termine  un  liquide  pesant  dépend 
de  la  forme  et  delaposit  on  des  corps  avec  lesquels  il  doit  se  raccorder. 

d^  La  pression  nortnaie  eaoercée  par  un  ménisqu£  sur  chaque  unité  de 

iurfAce  du  liquide  est  ±  f  (  g+  -^  fêtant  la  tension  superficielle^  Ketr 

les  ra$ùnt  de  courbure  maxima  et  minima  de  la  surface  en  chacun  de  ses 
points. 

A  ces  principes  oii  peut  ajouter  ce  quatrième  principe  évident  par  lui-même, 
et  qui  peut  dans  diverses  circonstances  fournir  des  démonstrations  extrêmement 
simples  : 

4'  Si  un  liquide  pesant  subit  une  ascension  ou  tme  dépression  quel- 
conquey  en  désaccord  avec  les  principes  généraux  de  l'hydrostatique  y  le  corps 
solide  qui  en  est  la  cause  subit  une  réaction  égale  et  contraire  au  poids  du 
(iquide  soulevé  ou  déprimé. 

Au  point  de  vue  des  applications,  principalement  dans  le  but  de  déterminer 
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latension  superficielle/', ou  U  quantité  -1  r=a*,  constante  introduite  par  Laplace 

dans  les  formules  de  la  capillarité,  l'ascension  ou  la  dépression  des  liquides 
dans  les  tubes  capillaires  cylindriques  est  le  phénomène  le  pins  important  à 
étudier  et  le  seul  que  je  développerai. 

Supposons  d'abord  qu'il  y  ait  ascension  du  liquide  dans  le  tube,  le  ménisque 
étant  concave,  c'est-à-dire  l'angle  de  raccordement  du  liquide  avec  la  pann  du 
tube  étant  moindre  que  90*.  L'expérience  a  fait  voir  que  la  hauteur  du 
liquide  soulevé  n'atteint  sa  valeur  maxima  et  ne  reste  bien  constante,  qu'autant 
que  te  tube  a  été  préalablement  mouillé  par  le  même  liquide  au-dessus  du 
niveau  atteint  par  le  ménisque,  de  manière  que  l'angle  de  raccordement  soi! 
nul  et  le  liquide  tangent  au  tube  (Gg.  17);  autrement  l'angle  de  raccordeioenl 

Fi^.lî. 


peut  être  très  variable  et,  par  suite,  il  en  est  de  même  de  la  forme  du  ménisque 
et  de  la  hauteur  du  liquide  soulevé.  Avec  des  liquides  aqueux,  le  tube  doit  donc 
être  très  propre  et  avoir  éli^  nettoyé  soigneusement  avec  de  l'acide  nitrique, 
de  la  pelasse  caustique,  de  l'alcool,  de  l'éther...,  afin  qu'il  n'y  reste  pas  trace 
de  corps  gras;  de  plus,  par  aspiration  ou  immeisio  =  du  tube,  le  liquide  doit 
toujours  avoir  été  soulevé  au-dessus  du  niveau  auquel  il  s'arrête  ;  il  faut  même 
renouveler  fréquemment  cette  opération,  pour  éviter  l'effet  de  l'évaporation. 

Soit  z  la  distance  d'un  point  quelconque  du  ménisque  à  la  surface  horiiontale 
du  liquide  en  dehors  dit  tube.  Concevons  un  petit  cylindre  vertical  ayant  une 
base  s  très  petite,  et  découpant  dans  le  ménisque  un  élément  s'.  Si  cet  élément 
fait  avec  le  plan  horizontal  un  angle  o,  on  aura  : 
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Sur  rélémenttf'  s'exerce  de  bas  en  haut  la  pression  f^'lrr  -{-    V    dont   la 
posante  verticale  est  fs'  cosul.  -l-   j .  Pour  l'équilibre  de  ce  pelit  cylindre 


com 

on  aura  : 


f$'  cù%a(l  +  i)  =  szd, 


d  étant  la  densité  du  liquide  et  comme  i =«'  cos  a,  on  arrive  à  la  formule 


^=ra+i). 


R  et  r  étant  les  deux  rayons  de  courbure  du  ménisque  au  point  où  aboutit  la 
verticale  z  ;  de  ces  deux  rayons,  l'un  est  le  rayon  de  courbure  de  la  section 
méridienne,  Tautrela  longueurde  cette  même  normale  jusqu'à  Taxe  de  révolution 
delà  surface  du  ménisque.  Il  suffirait  donc  de  connaître  l'équation  de  la  courbe 
méridienne;  malheureusement  on  ne  peut  obtenir  l'équation  de  cette  courbe  sous 
forme  finie  ;  il  faut  la  développer  en  une  série  qui  est  convergente,  si  le  tube  est 
très  étroit.  Maison  peut,  dans  le  seul  cas  pratique  à  considérer,  celui  où  l'angle 
de  raccordement  est  nul,  employer  des  formules  d'approximation  assez  simples 
dont  j'indiquerai  les  principales. 

1*  Si  le  tube  est  très  étroit,  on  peut  admettre  dans  une  première  approxima- 
tion que  le  ménisque  a  sensiblement  la  forme  d'une  demi-sphère,  ce  qui  ne 
peut  être  rigoureusement  exact;  car  la  courbure  doit  être  plus  forte  le  long  des 
parois  qu'au  centre  du  tube.  Si  donc  r  est  le  rayon  du  tube  et  A  EB  (fig.  17) 
une  demi-circonférence,  le  rayon  de  courbure  en  E  sera  r  et  on  aura  : 

M  =  f        ou         Ar  =  f,  (1) 

h  étant  la  hauteur  du  liquide  soulevé  jusqu'en  E  milieu  du  ménisque. 

De  cette  formule  on  déduit  la  loi  connue  depuis  longtemps  sous  le  nom  de  loi 
de  Jurin,  et  vérifiée  par  Gay-Lussac  : 

Les  hauteurs  d'un  liquide  soulevé  dans  divers  tubes  sont  en  raison  inverse 
du  diamètre  de  ces  tuies,  et  indépendantes  de  la  nature  de  la  matière  dont  ils 
sont  formés  (à  la  condition  que  le  ménisque  soit  tangent  aux  parois  du  tube). 

On  peut,  en  effet,  d'après  ce  qui  a  été  dit  précédemment,  admettre  que  dans 
le  cas  actuel  le  liquide  est  soulevé  en  réalité  dans  un  tube  liquide,  formé  par  la 
couche  adhérente.à  la  paroi  du  tube.  Ce  qui  démontre  que  c'est  le  ménisque 
seul,  sa  forme  et  sa  nature  qui  influent  sur  l'ascension  ou  la  dépression  du 
liquide  dans  un  tube  capillaire,  c'est  que  ces  dernières  dépendent  uniquement 
du  diamètre  du  tube  dans  la  partie  où  se  forme  ce  ménisque  ;  celui-ci  transmet 
en  réalité  au  liquide  la  pression  extérieure  H  augmentée  ou  diminuée  de  la 

quantité  f  [g-{ —  \  et  cette  pression  H  ^  M  d+  ~  )*  retransmet  à  son  tour  dans 


tous  les  gens  comme  toute  pression  exercée  à  la  surface  d'un  liquide.  En  second 
lieu,  si  l*on  met  à  la  surface  du  liquide  une  couche  imperceptible  d*un  autre 
liquide,  la  hauteur  du  liquide  soulevé  ou  déprimé  change  immédiatement. 
Par  exemple,  si  le  liquide  soulevé  est  de  l'eau,  une  trace  d'alcool,  ou  A'm 
corps  gras  placé  sur  le  ménisque,  fait  tomber  immédiatement  la  hauteur  soii^ 
levée  de  plus  de  la  moitié.  C'est  pour  cela  qu'on  doit,  à  cause  de  la  tension 
superficielle  si  élevée  de  l'eau  et  des  dissolutions  salines,  éviter  avec  tant  de 
soins  la  moindre  trace  de  corps  gras;  celui-ci  empêche  en  effet  l'eau  de  mouilla* 
le  tube,  et  même  peut  s'étendre  à  la  surface  du  ménisque. 

if"  Laplace  a  donné  une  formule  plus  approchée  eonvenant  à  des  tubes 
un  peu  plus  larges  (quelques  dixièmes  de  millimètres),  et  qu'on  peut  dé- 
montrer facilement  en  vertu  du  quatrième  principe.  Soit  toujours  h  la  distance 
E  F  (fig.  17),  et  admettons  encore  que  le  ménisque  soit  sphérique.  Si  le  tube 
était  fermé  en  CD,  par  une  cloison  horizontale,  l'ensemble  de  toutes  les  parois 
devrait,  en  vertu  des  principes  généraux  d'hydrostatique,  supporter  le  poids 
total  du  liquide  Y  d,  Y  étant  le  volume  et  d  la  densité  du  liquide  soulevé.  Le 
ond  supporte  le  poids  Y  (I  diminué  de  l'action  du  ménisque,  la  pression  jf  est 
donc  nulle  ;  par  suite  les  parois  verticales  doivent  subir  une  traction  égale  au 
poids  du  liquide  soulevé,  et  exercer  sur  celui-ci  une  action  égale  et  contraire. 
Or  l'action  du  liquide  sur  la  paroi  (le  ménisque  étant  tangent)  est  égale  au  pé- 
rimètre 2  wr  multiplié  par  la  tension  superficielle  oniiçrf.  On  aura  donc  : 

Vd  =  2irrA 

Si  l'on  poseY=irr*A,  on  retombe  sur  Tégalité  déjà  obtenue  hr=r  -j- 

Mais  on  peut  ajouter  au  cylindre  le  volume  compris  entre  sa  base  supérieure 
tangente  au  ménisque,  et  la  surface  de  ce  dernier  (supposé  sphérique),  ce  qui 

donne  : 

V  =  irrV*  +  g  irr». 


Par  suite  : 


d'où  l'on  déduit  : 


3°  Poisson  avait  proposé  la  formule  : 

Si  de  cette  formule  l'on  veut  déduire  ^  ou  la  constante  capillaire  du  liquide 
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désirée  géaéralement  par  la  leltre  a%  on  devra  employer  les  ipproxitnations 
successives. 
On  aurait  ainsi  : 

a«  =z  àr  +  4  -  7/^  O,ti0a06. 

On  néglige  d'abord  le  troisième  terme,  ce  qui  donne  la  formule  de  Laplace  ; 
puis  on  y  remplace  a'^  par  la  valeur  trouvée  ;  on  peut  donc  substituer  à  cette 
formule  la  suivante  : 

a»  =  Ar  +  ^-  --  .,/'      0,60206. 

Quand  le  tube  a  plus  de  1""  de  diamètre,  la  correction  de  Poisson  devient 
insuffisante. 

ly  MM.  Hagen  et  Edouard  Desains  ont  proposé  de  considérer  le  ménisque 
comme  formant  un  ellipsoïde  de  révolution,  dont  Taxe  équatorial  est  égal  au 
rayon  du  tube  et  l'axe  polaire  à  la  flèche  du  ménisque 

On  arrive  de  la  sorte  à  la  formule  très  simple  : 


^l=a^=    ■       '"* 


*"*  "^  :ja«  ' 


«roù  Ton  déduit  : 


«       rh   ,      //•*/**   ,   Ar*       rh    ,  rh  ^  /.    ,   4r 


(4) 


m* 

Si  le  tube  est  assez  étroit  pour  que  -r  soit  une  faible  quantité,  on  aura  en  dé- 
^eloppant  le  radical  en  série: 

i*  Enfin,  M.  Wolkmann,  dans  un  récent  travail  {Annales  de  Wiedemann^ 
t.  XI,  1880)  a  proposé  la  formule  suivante  : 

a«  =: ,/,  ^1  4.  i-  -  0,1288  Jî  +  . . .).  (5) 

qui  diffère  très  peu  delà  précédente,  puisque  |^=0,HH. 

•' 

Hais  si  le  diamètre  du  tube  est  assez  grand,  atteint  i  ou  même  4"^  ,  il  esl 
préférable  d'employer  la  formule  d'Edouard  Desains  avec  le  radical,  formule 
<|u'il  a  vérifiée  et  reconnue  exacte  pour  des  tubes  dont  le  diamètre  était  égal 
à  4.639". 
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Quand  le  ménisque  est  convexe,  îl  y  a  dépression,  comme  on  le  constate  anc 
le  mercure,  dans  des  tubes  de  verre  (Rg.  18).  Mais  ici  la  loi  de  la  dépression 
est  moins  simple  que  pour  l'ascension;  car  il  faut  tenir  compte  de  l'angle  de 
raccordement  qui  peut  varier  avec  le  même  tube,  à  fortiori  avec  des  luEws  diSè- 
'rents.  Si  m  est  l'angle  de  raccordement  du  mercure  et  du  verre,  on  poarra 


FlJ.18, 


prouver,  comme  on  l'a  démontré  plus  haut,  que  le  poids  du  liquide  déprimé  est 
égal  k  la  composante  verticale  de  l'action  du  tube,  laquelle  est  directement 
opposée  à  la  tension  superficielle  du  liquide  le  long  de  la  ligne  de  contact  du 
mercure  et  du  tube.  On  aura  donc  : 

Vrf  =  —  2]tr/cos  »  :=  iia-f.  cos  »'  avec  »'  =  it  —  •. 

Si  l'on  néglige  le  poids  du  ménisque,  on  a,  V=:icr*A,  d'oA  : 

2/"        ,        rh 
■?  =  "  -ÏSn- 

On  peut  encore  ici  employer  la  correction  de  Laplace,  en  supposant  le 
ménisque  spbérîque. 

En  désignant  par  z  la  flèche  du  ménisque,  on  aura  pour  le  volume  du  liquide 
déprimé  : 


r(l  —  sin  Et')  .11, 

et  comme  z  ;=  — ^ — -,  on  amve,  pour  o*,  a  la  formule  : 

COSm 

'"-êz['-+  âî^r^  l»  -  3  M'  .■  +  «  sin.  .1]. 
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M.  Wolkmann  a  donné  (loco  citato)  une  formule  un  peu  différente  avec  un 

r* 

terme  en  y^»  qui,  transformée,  peut  servir  à  calculer  la  dépression  hy  connais* 

sant  r  et  m. 

Pour  les  tubes  de  gros  diamètres,  tels  que  les  tubes  de  baromètre,  on  doit 
employer  les  formules  plus  compliquées  données  par  Laplace,  Poisson,  dont  se 
servit  Bravais  et  Delcros,  pour  calculer  les  corrections  de  la  dépression  capil- 
laire dans  ces  tubes.  Malheureusement  Tangle  «*  est  assez  variable,  et  peut, 

2/ 
d'après  les  recherches  de  Quincke,  varier  de  35*  à  55*.  De  plus,  a*  ou  -/• 

a 

ne  parait  pas  être  absolument  constant  non  plus,  change  avec  la  température,  et 
divers  observateurs  ont  employé  pour  les  calculs  des  tables  des  nombres  qui  ont 
varié  de  6,5  à  7,02.  Les  tables  de  Delcros  (Mém.  de  VAcad.  de  Bruxelles),  où 
les  arguments  sont  le  diamètre  du  tube  et  la  flèche  du  ménisque,  sont  les  plus 
faciles  à  employer;  mais  à  cause  des  incertitudes  qui  existent  sur  les  éléments 
qui  ont  servi  au  calcul  de  ces  tables,  et  des  faibles  différences  des  corrections 
pour  un  même  instrument,  on  a  préféré  employer  dans  les  observatoires  des 
baromètres-étalons  d'un  grand  diamètre,  où  l'influence  de  la  capillarité  est 
négligeable,  et  des  baromètres  transportables  à  tubes  plus  étroits,  dans  lesquels 
la  correction  moyenne  est  faite  par  le  déplacement  du  zéro  de  l'échelle,  après 
comparaison  faite  avec  un  baromètre-étalon. 

Il  est  un  autre  phénomène  dû  à  la  capillarité,  dont  je  dirai  également  quelques 
roots,  parce  qu'il  intervient  comme  cause  d'erreur  dans  l'emploi  des  aréomètres 
pour  la  détermination  de  la  densité  des  liquides  et  de  la  composition  de  certains 
mélanges  ou  dissolutions.  Quand  un  aréomètre  flotte  à  la  surface  d'un  liquide, 
un  ménisque  se  forme  le  long  de  la  lige  ;  en  vertu  du  quatrième  principe,  le 
poids  de  l'aréomètre  s'accroît  du  poids  de  ce  ménisque,  et,  par  suite,  le  volume 
immergé  augmente  également  du  même  volume.  Le  raisonnement  suivant  le 
démontre  du  reste  très  simplement.  Si  dans  un  vase  contenant  un  liquide,  on 
place  un  aréomètre,  le  poids  du  vase  est  évidemment  accru  du  poids  de  l'aréo- 
mètre; ce  poids  se  transmet  aux  parois,  par  suite  de  Télévation  du  niveau  du 
liquide,  provenant  du  volume  déplacé  par  l'aréomètre,  et  dont  le'  poids  lui  est 
égal.  Si  le  ménisque  s'étant  formé,  l'aréomètre  ne  s'enfonçait  pas  de  manière  à 
déplacer  en  plus  exactement  le  même  volume,  l'augmentation  de  poids  du  vase 
serait  égale  au  poids  de  l'aréomètre  diminué  du  poids  du  ménisque  soulevé,  ce 
qui  est  impossible. 

Quand  on  plonge  un  même  aréomètre  dans  divers  liquides,  cette  cause  peut 
intervenir  pour  fausser  les  résultats,  surtout  si  les  tensions  superficielles  de  ces 
liquides  sont  notablement  différentes;  pour  des  liquides  à  fortes  tensions, 
comme  l'eau  et  les  dissolutions  salines,  la  présence  du  moindre  corps  gras  à  la 
«urface  de  la  tige  ou  du  liquide  suffit,  comme  l'a  fait  remarquer  M.  Duclaux, 
pour  faire  subira  la  tension  superficielle  une  notable  diminution  et  faire  re^ 
monter  sensiblement  raréomètre. 

XI.  —  Procédés  expérimentaux  employés  pour  déterminer  V ascension  ou 
k  dépression  des  liquides  dans  les  tubes  capillaires.  —  La  détermination  de 
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la  lension  superficielle  des  liquides,  surtout  pour  eeux  qui  mouillent  le  verre, 
ne  peut  être  faite  plus  exactement  que  par  l'ascension  d'un  liquide  dans  un 
tube  capillaire  vertical  ;  les  autres  méthodes  reposant  sur  l'observation  :  l^de  l'as- 
cension entre  deux  lames  parallèles  ou  le  long  d'une  lame  verticale  unique 
plongée  dans  un  liquide;  2*"  de  la  forme  d'une  goutte  plate  déposée  sur  on 
plan  ou  d'une  grosse  bulle  d*air  soufQée  dans  le  liquide,  au-dessous  d'une  bune 
(le  verre  horizontale;  3"*  de  l'adhésion  au  liquide  d'un  disque  suspendu  à  une 
balance,  offrent  moins  de  précision. 

Il  est  indispensable,  comme  il  l'a  été  déjà  dit,  que  le  tube  soit  par- 
faitement propre  et  qu'on  Tait  mouillé  au-dessus  du  point  où  s'arrête  le 
ménisque.  Le  tube  doit  être  fixé  verticalement  à  un  support  permettant  de  1a 
faire  plonger,  de  telle  sorte  que  le  ménisque  se  forme  à  un  point  fixe,  où  l'on 
coupera  ensuite  le  tube  pour  en  mesurer  le  diamètre.  On  affleure  avec  le  cathé* 
lomètre  le  sommet  inférieur  du  ménisque,  ce  qui  est  facile,  surtout  si  l'on 
place  derrière  celui-ci  un  carton  moitié  blanc,  moitié  noir,  qui  rend  le  ménisque 
complètement  noir.  L'affleurement  de  la  surface  horizontale  du  liquide  extérieur 
présente  plus  de  difficultés.  Généralement,  ainsi  que  l'avait  fait  Gay-Lussac,  on 
affleure  la  surface  du  liquide  avec  une  pointe  qui  termine  une  tige  filetée  à  pas 
très  fin.  On  vise  avec  le  cathétomètre  cette  pointe,  après  avoir  fait  baisser  le 
niveau  du  liquide,  ou  bien  une  pointe  supérieure  formant  l'autre  extrémité  de 
la  tige  filetée,  après  avoir  relevé  au  cathétomètre  la  distance  des  deux  poiotes. 
Quelquefois,  si  le  liquide  est  renfermé  dans  un  vase  rectangulaire,  à  parois  de 
verre,  ou  s'il  dépasse  le  bord  du  vase,  on  vise  avec  le  cathétomètre  l'extrémité 
de  la  pointe  placée  un  peu  au-dessus  de  la  surface  du  liquide,  ainsi  que 
rimage  de  cette  dernière  dans  le  liquide,  et  l'on  prend  la  moyenne  des 
deux  lectures  (Ed.  Desains). 

Avec  des  liquides  très  volatils  (alcool,  éther)  ou  mouillant  difficilement  le 
verre  (eau  et  dissolutions  salines)  le  tube  ne  reste  pas  mouillé  suffisamment 
au-dessus  du  ménisque,  et  le  liquide,  qui  forme  ce  dernier,  peut  même,  s'il  est 
en  partie  volatil  ou  hygrométrique,  changer  de  nature.  Voici  une  disposition  in- 
diquée par  M.  Duclaux,  qui  permet  d'écarter  cette  cause  d'erreur.  Le  tube  em- 
ployé est  un  tube  de  thermomètre  calibré  d'un  diamètre  voisin  de  I/IO*  de 
millimètre.  Ce  tube,  usé  en  cône  à  sa  partie  supérieure,  est  assujetti  à  une 
j)otence  commandée  par  une  crémaillère.  L'extrémité  supérieure,  effilée,  pé- 
nètre dans  une  petite  ampoule  en  verre  soufflé,  reliée  à  Fautre  bout  à  un  tube 
étroit  de  caoutchouc  terminé  par  une  poire  élastique  percée  d'un  trou,  que 
Tobservateur  manœuvre  à  distance.  Au  moyen  du  jeu  de  la  poire,  on  fait  monter 
ot  déverser  le  liquide  dans  l'ampoule,  de  manière  à  en  saturer  l'air  intérieur, 
et  on  laisse  ensuite  redescendre  le  liquide,  le  tube  étant  placé  dans  une  position 
telle  que  le  ménisque  corresponde  toujours  au  même  trait  du  tube, 

La  mesure  du  diamètre  du  tube  se  fait  généralement  par  l'emploi  de  la 
machine  à  diviser;  mais  si  celui-ci  n'est  pas  trop  fin,  il  est  préférable  de  se 
servir,  dans  ce  but,  du  cathétomètre  lui-même,  en  plaçant  le  tube  horizontal,  ou 
bien  vertical  avec  une  glace  inclinée  à  45"  au-dessus.  Si  le  tube  est  horizontal 
et  peut  se  déplacer  verticalement  à  l'aide  d'une  vis  micrométrique,  on  pourra 
répéter  les  mesures  avec  le  cathétomètre  et  atteindre  la  même  précision  qu'avec 
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la  machine  à  diviser;  l'aTantage  de  cette  méthode,  c'est  que  toutes  les  mesures 
sont  faites  avec  la  même  unité.  Il  laut  éviter  du  reste  de  prendre  des  tubes  par 
trop  fins,  dans  lesquels  les  inégalités  de  forme  sont  plus  fré- 
quentes, et  à  coup  sûr  ont  plu<:  d'iuQuence  que  dans  des  tubes 
|)lus  larges  ;  il  suffit  en  général  que  le  diamètre  soit  de  1/â 
millimètre,  pour  que  les  délerminations  puissent  élre  pré- 
cises et  les  hauteurs  soulevées  suflisanles. 

Pour  les  déterminations  moins  précises  et  plus  rapides, 
M.  Pfaundler  (d'insprûck)  a  proposé  l'appareil  suivant.  Le  tube 
capillaire  {Bg.  19)  est  fixé  sur  une  lame  de  verre  munie  d'une 
échelle  divisée  en  millimètres.  Une  tige  d'acier  terminée  en 
pointe  peut  être  fixée  sur  la  même  plaque  à  une  hauteur  va- 
riable. On  place  la  pointe  vis-à-vis  d'un  des  traits  principaux 
de  {«division;  puisonfiietout  l'appareil  verticalement  à  l'aide 
d'un  support  approprié,  la  pointe  étant  encore  un  peu  au-des- 
sus du  niveau  du  liquide;  on  ajoute  ensuite  du  liquide  goutte 
à  goutta  jusqu'à  ce  que  la  surface  atteigne  la  pointe  S.  On 
aspire  par  le  haut  du  tub«  k  l'aide  d'un  tube  de  caoutchouc, 
de  manière  &  bien  mouiller  le  tube  au- dessus  du  point  où  s'ar- 
rête le  ménisque,  et  on  lit  le  point  de  l'échelle  où  s'arrête  le 
bas  du  ménisqae;  on  peut  ainsi  facilement  apprécier  le  l/tO* 
de  millimètre. 

La  dépression  est  plus  difficile  à  déterminer,  el  n'a  guère 
été  étudiée  que  pour  le  mercure  dans  des  tubes  de  verre.  On 
emploie  dans  ce  cas,  en  général,  des  tubes  en  forme  de  si- 
phons, dont  une  des  branches  est  assez  large  pour  qu'on 
puisse  négliger  l'action  de  la  capillarité. 


XII.  —  Détermination  det  tensiom  superficielles  à  l'aide 
du  compte-gouttes.  —  Supposons  un  vase   large  terminé  k 
la  partie  inférieure  par  un  tube  capillaire  (fig.  30),  assez  long 
et  étroit  poor  que  le  liquide  s'écoule  très   lentement.   Si 
distance  verticale  du  niveau  AB  à  l'eitrémité  CD  du  tube  n'est  pas  trop  grande, 

Fié,  20. 


tT' 


F 
'écoulement  pourra  n'avoir  pas  lieu,  tant  que  l'action  du  ménisque  CFD  fera 
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équilibre  à  la  pression  de  la  colonne  de  liquide  EF.  Soient  r  le  rayon  extérieur 
du  tube  CD,  h  la  hauteur  du  liquide  de  CD  à  AB,  d  la  densité  du  liquide,  ^sa  ten- 
sion superficielle,  et  o>  Tangle  du  dernier  élément  en  C  et  D  avec  la  verticale. 
La  force  qui  s*oppose  à  Técoulement  est  égal  à  iwrf  cos  m  ;  cette  force  sen 
égale  au  poids  du  ménisque  vd^  augmenté  de  la  pression  exercée  par  le  liquide 
du  vase  sur  la  surface  horizontale  CD  ou  irr^Atf .  On  aura  donc  : 

2trr/'cos  «  =  (t?  +  ^h)d. 

h  atteindra  sa  valeur  maxima,  quand  on  aura  m  =  o,  et  cos  m  =  i ,  c'est-à-dire: 

2itrf  ==  (v  +  nr*h)d. 

Le  ménisque  est  alors  tangent  à  la  paroi  extérieure  du  cylindre,  et  si  le  tube 
n'a  pas  un  trop  grand  diamètre,  la  forme  A^  ce  dernier  est  celle  d'un  hémisphère. 

Si  la  hauteur  du  liquide  augmente  dans  le  vase,  l'équilibre  devient  impossible; 
on  voit  la  goutte  se  gonfler,  puis,  si  le  tube  n'est  pas  bien  desséché  latéralement, 
remonter  le  long  des  parois  extérieures,  enfin  s'étrangler  rapidement  près  de  la 
base  du  tube  et  tomber. 

Si  le  niveau  du  liquide  dans  le  vase  est  maintenu  à  une  hauteur  notablement 
supérieure  à  A,  si,  d'un  autre  côté,  l'écoulement  a  lieu  très  lentement,  le  même 
phénomène  de  formation  de  gouttes  se  reproduira  périodiquement,  et  chaque 
goutte  qui  se  détachera  aura  le  même  poids  et  le  même  volume. 

L'observation  a  fait  voir  que,  pour  un  même  liquide,  le  poids  d'une  goutte 
est  sensiblement  proportionnel  au  périmètre  extérieur  du  tube  par  lequel  l'écou- 
lement a  lieu,  si  les  parois  sont  assez  épaisses  et  que  le  liquide  adhère  à  la 
section  entière  du  tube,  ou  bien  au  périmètre  intérieur,  si  les  parois  sont  minces, 
9À  la  paroi  extérieure  bien  sèche.  Ceci  se  comprend  facilement,  puisque  la  force 
qui  soutient  la  goutte  au  moment  où  l'équilibre  va  être  rompu,  est  égale  au 
périmètre  multiplié  par  la  tension  superficielle.  Par  suite  également,  pour 
divers  liquides,  les  poids  des  gouttes  qui  se  formeront  à  l'extrémité  du  même 
tube  capillaire  seront  proportionnels  aux  tensions  superficielles  de  ces  liquides. 

On  peut  donc,  comme  Tont  fait  divers  expérimentateurs,  entre  autres  MM.  Ha- 
.^en  et  Duclaux,  employer  le  compte-gouttes  pour  comparer  entre  elles  les  ten- 
sions superficielles  des  liquides.  Cet  appareil  s'est  répandu  surtout  dans  la  pra- 
tique de  la  pharmacie,  parce  que  le  poids  d'une  goutte  d'un  médicament  peut 
ôlre  très  variable,  suivant  l'appareil  employé,  et  la  nature  du  dissolvant.  On  a 
donné  au  compte-gouttes  des  formes  très  variées;  mais  une  condition  capitale 
que  ne  remplissent  pas  toujours  ces  appareils,  c'est  que  le  tube,  à  rextrémiié 
duquel  se  forme  chaque  goutte,  ait  une  section  assez  large  pour  que  la  goutte 
y  adhère,  sans  remonter  le  long  des  parois  latérales;  s'il  est  mince  et  effilé,  il  y 
aura  une  grande  différence  dans  le  poids  et  le  volume  des  gouttes,  suivant  que 
le  tube  sera  ou  non  mouillé  extérieurement,  et  même  dans  ce  dernier  cas, 
celles-ci  ne  seront  pas  aussi  régulières  qu'avec  les  premiers  instruments.  J'indi- 
querai les  principaux  compte-gouttes,  qui  peuvent  être  employés  dans  dfô 
recherches  scientifiques  et  donnent  des  résultats  précis  et  constants. 
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Compte-gouttes  de  M.  Salleron. —  Cet  appareil  (fig.21)  est  formé  d'un  petit 
flacon  de  Mariette,  dont  le  col  rodé  à  Fémeri  porte  un  bouchon  creux  surmonté 
d*un  tube  à  orifice  capillaire,  et  dont  le  fond  est  traversé  par  un  autre  tube  pour 
la  rentrée  de  l'air.  Le  flacon  étant  rempli  de  liquide,  on  le  bouche  et  on  le  ren- 
verse. Le  liquide  coule  alors  goutte  à  goutte  ;  chaque  goutte  qui  tombe  étant 


Fig.21. 


aussitôt  remplacée  par  une  bulle  d'air  qui  pénètre  par  le  tube  de  rentrée  d'air 
et  maintient  la  même  pression  dans  le  flacon.  La  surface  de  l'orifice  d'écoule- 
ment est  réglée  par  le  rodage  du  tube,  de  telle  sorte  que  20  gouttes  d*eau  distillée 
pèsent  1  gramme,  ou  chaque  goutte  pèse  0  gr,05. 

Un  deuxième  compte-gouttes  plus  simple,  de  M.  Salleron,  consiste  (fig.  22)  en 
une  petite  carafe  en  verre  mince  portant  un  goulot  latéral  formé  par  un  tube 
capillaire,  dont  le  périmètre  extérieur  est  tel  également  que  le  poids  d'une 
goutte  d'eau  distillée  soit  de  0  gr.  05. 


Fiê.23. 


Compte-gouttes  de  M.  Dupré.  —  Il  était  formé  d'un  siphon  capillaire  plon- 
geant dans  un  vase  contenant  le  liquide  à  essayer  (fig.  23)  ;   en  soulevant  ou 
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abaissant  le  vase  B,  on  accélère  ou  on  retarde  l'écoulement  à  volooté.  Ton  peu' 
même  le  suspendre,  le  siphon  restant  amorcé.  Le  vase  G  est  pesé  avant  et  après 
l'expérience,  après  qu'on  a  compté  le  nombre  de  gouttes  écoulées. 

M.  Houzeau  a  donné  la  description  d*un  compte-gouttes  analogue  à  celui  de 
M.  Dupré,  et  qui  n'en  diffère,  quant  au  principe,  qu'en  ce  que  le  tube  £F  est 
fermé  par  un  caoutchouc  muni  d'une  pince  de  pression.  Ce  tube  sert  par  in- 
sufflation à  amorcer  le  siphon,  et,  en  outre,  permet  l'écoulement  de  se  produire, 
quand  on  laisse  rentrer  l'air.  M.  Houzeau  a  nommé  cet  instrument  gravivolth 
mètre  et  l'a  substitué  avec  avantage,  dans  les  analyses  par  les  liqueurs  titrées,  aux 
burettes  et  pipettes  graduées. 

Compte-gouttes  de  M,  Duclaux.  —  Au  lieu  de  déterminer  le  poids  corres- 
pondant à  un  certain  nombre  de  gouttes,  M.  Duclaux  a  préféré  en  mesurer  le 
volume.  Le  rapport  des  volumes,  dans  ce  cas,  est  égal  au  rapport  des  constantes 

capillaires  des  liquides  -^^  ou  de  leurs  hauteurs  moyennes  dans  un  tube  ayant 

un  rayon  de  1°*°.  M.  Duclaux  s'est  servi  comme  compte-gouttes  d'une  pipette  de 
5  cent,  cubes,  pourvue  d'un  orifice  capillaire  tel  que,  remplie  d'eau  distillée  à 
15  degrés,  elles  fournissent  exactement  100  gouttes.  Si  un  autre  liquide  donne 
n  gouttes,  on  aura  entre  la  constante  capillaire  du  second  liquide  et  celle  de 
Teau,  la  relation: 

a'^      100 


a*         n 


et  pour  les  tensions  superficielles  : 


100  d 
n 


D'après  les  recherches  de  M.  Duclaux,  cette  formule  n'est  exacte  que  si» 
n'est  pas  supérieur  à  140.  Pour  un  plus  grand  nombre  de  gouttes,  il  faut,  pour 
obtenir  la  valeur  de  n  à  introduire  dans  la  formule  précédente,  retrancher,  du 
nombre  compté,  un  certain  nombre  de  gouttes  donné  très  approximativement 
par  la  formule  : 

n'  :=:  (n  -  100)  X  0,002  +  (n  —  100)»  X  0,00036. 

Cette  formule  va  jusqu'à  ce  qu'on  ait  n  =  300  gouttes,  dont  on  doit  retran-^ 
cher  15  gouttes. 

Tels  sont  les  compte-gouttes  qui  m'ont  semblé  devoir  présenter  les  garanties 
les  plus  essentielles  de  précision  et  d'exactitude  ;  on  en  a  construit  beaucoup 
d'autres  assez  commodes,  ayant  plus  ou  moins  la  forme  de  pipeltes  avec  des 
poires  de  caoutchouc,  mais  dont  le  tube  est  effilé,  et  par  suite  ne  donnent  pas  la 
certitude  que  les  poids  des  gouttes  successives  seront  rigoureusement  égaux 
entre  eux. 
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En  résumé;  l'emploi  du  compte-gouUes  pour  mesurer  la  tensioa  superficielle 
des  liquides,  donne  moins  de  précision  que  celui  des  tubes  capillaires  ;  mais  il 
est  plus  rapide,  plus  simple  et  suffisant  surtout  pour  des  mesures  relatives. 
Combiné  avec  la  distillation  fractionnée,  la  constance  du  point  d'ébuUilion  et 
de  la  densité,  il  peut  servir  à  contrôler  la  pureté  d'un  liquide,  comme  Ta  indiqué 
M.  DuclauXy  en  essayant  au  compte-goulles  les  premières  et  les  dernières  parties 
passées  à  la  distillation.  Le  compte-gouttes  peut,  avec  avantage,  être  utilisé  pour 
déterminer  la  composition  et  le  titre  de  dissolutions  très  étendues;  car  la  tension 
superficielle  de  Teau  qui  est  égale  à  7,5,  décroît  souvent  très  rapidement, 
sans  que  la  densité  change  sensiblement,  quand'on  y  introduit  des  traces  imper- 
ceptibles de  substances  organiques,  d'alcools  ou  d'acides  gras.  Des  vapeurs 
d'alcool  ou  d'éther  répandues  dans  le  voisinage  d'un  compte-gouttes  d'où  s'écoule 
de  l'eau  pure,  suffisent  à  diminuer  le  poids  de  chaque  goutte,  en  changeant  la 
composition  de  la  couche  superficielle  (Duclaux). 

XIII. — Résultats  des  déterminations  de  la  constante  capillaire  des  liquides. 
^»  Quoiqu'un  grand  nombre  d'observateurs  se  soient  occupés  de  déterminer  les 
tensions  superficielles  des  liquides,  à  l'aide  de  diverses  méthodes,  les  nombres 
obtenus  ne  présentent  pas  la  constance  et  l'uniformité  que  l'on  rencontre  habi- 
tuellement dans  la  détermination  des  autres  propriétés  physiques  des  corps,  tels 
que  les  densités  et  les  indices  de  réfraction,  par  exemple. 

Gela  tient:  1^  à  ce  que  les  appareils  employés  ne  réalisaient  pas  toujours  les 
conditions  que  suppose  la  théorie  ;  2°  aux  formules  dont  on  fait  usage,  dont 
l'approximation  n'est  pas  toujours  suffisante  ;  3°  à  ce  que  les  phénomènes  capiU 
laires  dépendent  de  propriétés  qui  n'existent  que  dans  la  surface  des  liquides^ 
par  suite  dans  une  masse  infiniment  petite  ;  il  en  résulte  que  les  causes  pertur* 
batrices  ont  une  influence  bien  plus  considérable  que  pour  les  propriétés  qui 
dépendent  de  la  constitution  intérieure  du  corps  dans  toute  sa  masse. 

Ainsi  Hagen  a  trouvé  que  la  tension  superficielle  de  Teau  diminuait  rapide-^ 
ment  au  contact  de  l'air  et  pouvait  descendre  de  7,5  à  4.  Cela  tenait  probable-^ 
ment  à  ce  qu'il  observait  l'ascension  de  l'eau  entre  des  lames  parallèles,  qu'il 
était  difficile  de  maintenir  mouillées  au-dessus  de  la  ligne  de  contact,  et  au 
dépôt  des  poussières  de  l'air  à  la  surface  du  ménisque  et  sur  les  lames.  D'autres 
observateurs,  Ed.  Desains  entre  autres,  ont  constaté  au  contraire  que  dans  des 
tubes  capillaires,  l'eau,  préalablement  aérée,  se  maintient  pendant  des  semaines 
à  la  même  hauteur.  Pour  d'autres  liquides,  du  reste,  mouillant  bien  le  verre, 
tels  que  l'alcool,  M.  Hagen  n'a  pas  constaté  la  même  variation  de  la  tension  avec 
le  temps. 

M.  Quincke,  de  son  côté,  a  obtenu  des  nombres  notablement  différents,  en 
déterminant  la  tension  superficielle  d'un  même  liquide  par  l'emploi  d'un  tube 
capillaire  on  par  l'observation  de  la  forme  d'une  bulle  d'air  introduite  dans  le 
liquide  et  maintenue  au-dessous  d'une  lame  de  verre.  Dans  ce  dernier  cas,  en 
effet,  la  grande  étendue  de  la  surface  doit  permettre  aux  moindres  perturbations, 
telles  que  la  plus  ou  moins  grande  imbibition  de  la  lame,  la  dissolution  du  gaz 
c^ns  le  liquide,  même  la  saturation  du  gaz  par  les  vapeurs  émises  par  le  liquide, 
d'avoir  une  influence  sensible* 


560  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

EnQn,  divers  observateurs  (Guthrie,  Wilhelmy)  ont  cherché  à  démontrer  qoe 
la  nature  du  corps  solide,  même  mouillé,  pouvait  avoir  quelque  influence  sur 
Tasceqsion  du  liquide;  mais  les  résultats  obtenus  ne  sont  pas  assez  concordants 
pour  «que  cette  influence  soit  parfaitement  démontrée,  quoique  des  doutes 
puissent  encore  être  conservés  à  ce  sujet,  à  savoir  :  si  la  couche  qui  revêt  les 
corps  mouillés  a  toujours  la  même  épaisseur  et  les  mêmes  propriétés,  quel  que 
soit  ce  corps,  et  en  dissimule  complètement  les  propriétés. 

La  pureté  absolue  des  liquides  peut  aussi,  dans  certaines  circonstances,  avoir 
une  grande  influence,  pui.«que  des  traces  de  corps  étrangers  suffisent  à  diminuer 
notablement  la  tension  de  Teau  et  la  réduire  à  la  moitié  de  sa  valeur,  comme  le 
font  quelques  millièmes  de  savon. 

En  résumé,  en  comparant  les  résultats  obtenus  par  divers  observateurs,  on 
reconnaît  que  sur  des  nombres  assez  faibles,  inférieurs  à  3  en  général,  on  peut 
à  peine  compter  sur  la  deuxième  décimale  ;  les  différences  portent  déjà  sur  la 
première. 

La  température  a  aussi  une  influence  appréciable  sur  l'ascension  des  liquides 
dans  les  tubes  capillaires. 

M.  Wolf»  par  des  expériences  d'une  très  grande  précision,  a  trouvé  que 
de  O'  à  SS"",  la  tension  superficielle  de  l'eau  pouvait  être  représentée  par  la 
formule  : 

f  =  7,758  —  0,01597t  —  0,000023im 

Brunner  (1847)  avait  trouvé  précédemment  que  les  hauteurs  des  liquides  dans 
un  tube  de  1  millimètre  étaient  exprimées  par  les  formules  : 

Eau. h  —  15,33215  —  0,0286396^  (entre  ()•  et  82«) 

Éther /a=   5,3536   —0,028012e   (entre  0»  et  35») 

Huile  d'olive h=    7,4610    —  0,010486(    (entre  0*  et  i50«) 

La  tension  décroît  donc  avec  la  température,  même  plus  rapidement  que  la 
densité;  car,  sans  pouvoir  appliquer  ces  formules  au  delà  des  limites  dans 
lesquelles  elles  représentent  les  phénomènes,  la  tension  évidemment  doit  devenir 
nulle,  à  la  température  à  laquelle  le  liquide  se  résout  en  vapeur  dans  son  propre 
volume,  c'est-à-dire  au  point  critique  ;  c'est  ce  que  M.  Wolf  avait  entrevu,  il  y  a 
déjà  longtemps. 

La  pression  exercée  à  la  surface  du  ménisque  peut  également  avoir  quelque 
influence  sur  la  valeur  de  la  tension  ;  mais  cet  effet  parait  dépendre  plutôt  de  la 
dissolution  dans  le  liquide  du  gaz  qui  lui  est  superposé.L'ammoniaque,  en  effet, 
et  l'acide  chlorhydrique,  très  solubles  dans  l'eau,  en  diminuent  notablement  la 
tension.  Tout  récemment,  M.  Kundt  [Ann,  Viedemann,  avril  1881)  vient  de  le 
constater.  Pour  cela,  il  enfermait  dans  un  large  tube  très  résistant  de  l'alcool, 
de  Téther  ou  une  dissolution  alcoolique  do  chlorure  de  calcium,  avec  de  l'air  ou 
de  l'hydrogène  ;  il  y  plaçait,  en  outre,  un  tube  capillaire  plongeant  dans  le 
liquide;  l'ascension  du  liquide  dans  ce  tube  diminue  à  mesuro  que  la  pression 
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augmente.  Il  a  trouvé  que  la  diminution  de  la  tension  pour  une  pression  de 
100  kilogrammes  avait  les  valeurs  suivantes: 


Hydrogène.  Air. 

Éther 0,0029  0,0077 

Alcool 0,0027  0,0066 

Dissolution  de  CaGP 0,0028  0,0060 


M.  Kundt  pense  que  si  l'on  pouvait  pousser  la  compression  assez  loin,  la 
tension  diminuant  toujours,  le  liquide  finirait  par  se  réduire  à  l'état  gazeux^ 
comme  cela  arrive  par  l'action  de  la  chaleur.  Il  est  conduit  à  cette  conclusion 
par  l'expérience  si  intéressante  de  M.  Cailletet,  qui  ayant  liquéfié  à  âl""  un  mé- 
lange de  5  volumes  d'acide  carbonique  et  de  1  volume  d'air,  a  vu  le  mélange 
reprendre  l'état  gazeux  et  repasser  par  un  nouveau  point  critique,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  pour  une  pression  supérieure  à  150  atmosphères. 


TENSIONS  SDPERFICIELLES  DE  QUELQUES  SUBSTANCES  LIQUIDES  INORGANIQUES. 


SUBSTANCES. 


Eau. 


Acide  sulfuriquc 

Acide  chlorhydriquc 

Acide  nitrique 

Chlorure  de  silicium 

Chlorure  de  phosphore 

Oxycblorure  de  phosphore. . 

Bicblorure  d^étain 

Protochlonire  de  soufre. . . . 

Acide  hypoazotique ....... 

Mercure 


» 


Sulfure  de  carbone. 
Brome 


DBNSITE. 


1 

9 

1,849 

1,153 

1,500 

1,593 

1 

1,662 


13,596 


» 


1,269 
1.293 


TEMPERATURE. 


Degrés. 
0 
0 

U,5 
17,5 
18.5 
15 

19,5 


18 


TENSION 
SUPIRFICIELLE. 


AUTEURS. 


7,666 

Brunner. 

7,558 

Hageo. 

6,333 

Frankenheiiu. 

7,149 

• 

4,275 

• 

1,668 

Mendéléeff. 

3,042 

Dupré. 

3,259 

Mendéléeff. 

2,712 

Dupré. 

4,747 

• 

2,42 

> 

55,03 

Quincke. 

49,17 

Dupré. 

45,644 

Danger. 

46,138 

Desains. 

3,343 

Quincke. 

3,570 

Dupré. 

4,747 

Dupré. 
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TENSIONS   8DPKBFICIELLES   DES   SUBSTANCES    ORGANIQUES 

(celles  sans  indication  «Tautear  sont  de  Mendéléeff) 
Tmnpératart  :  fi  defpfc  MflroB. 


SUBSTANCES. 


Alcool  méthylique 

Alcool  éthylique 

Alcool  amyiique 

Ëther  sulFurique 

Oxyde  d*éihyle  et  d*oxyle.  . 

Benzoate  de  méthyle 

Acétate  de  méthyle 

Chloroforme 

Formiate  d*éthyle 

Benzoate 

Acétate 

Butyrate 

Oxalate 

Bromure  d'éthyle 

lodare 

Chlorure 

Silicate 

Formiate  d*amyle 

Acétate 

Butyrate 

Valérale 

Chlorure 

Bromure 

lodure 

Acétone  acétique 

Aldéhyde  benzoïquc 

Aldéhyde  enmésique 

Acide  acél^pM 

Acide  butyni|«e 

Acide  valériqaA 

Acide  lactique 

Acide  salyeiliqiie 

Acide  gaulténque 

Anhydride  acétique 

Benzine 

Toluène 

Xylëne. 

Gymène 

Amylènc 

Gétène 

Essence  do  (érubenthine 

Chlorure  de  benzoïde 

Liqueur  des  Hollandais 

Pétrole 

Protocblorure  de  carbone. . . 
Bichlorure  de  carbone 

Huile  d*oIive 

Glycérine 


FONIQLS. 


CH*0.. 
C«H-0. 
C»H*H) 

C*H"0 
CH"0. 


C«H«0«. 
C»HH)«. 
C«H«CIV 


C'H-O*  ... 

cni*^«. ... 

C*H«0«.  . . . 
C"H"0'.... 

i:"H"0*.... 

C'H'Br 

C'HM 

CHKil 

G«H»SiH)'.. 


C-H*H)*. . 
C'H"0«.. 
C'H«0*.. 
(;»«H«»0« . 
G»H«*C1. . 
C»H"Br. 
C'H"I... 


C»H*0 

C'II'O ' 

C"11*H)....' 

C«H*0« .... 

C*H«0« ' 

C»H*»0«. . . 
C'H^O'.  .. 
C'H*0«. . . . 
C'ffO». . . . 
C*H»0» .  . . 


CH*.. 

C'H". 

C'H". 

C*»H". 

C»H". 

C"H". 


C'H»0C1 . . . 
C«H*CP. . . . 


C'H'O 


DENsrrÉ. 


0,806 
0,796 
0,8  li 

0,725 
0,801 

1,092 
0,9i4 
1,480 

0,940 
1,052 

0.898 
0,889 

1,082 

1,419 
I  ,'Jol 

0,874 
0,934 

0,881 
0,876 
0,868 
0,859 
0,874 
1,205 
1,509 

0,801 
1,050 
0,975 

1,060 
0,967 
0;956 
1.245 
1,172 
1,184 
1,079 

0,844 
8,856 
0,831 
0,861 
0,651 
0,789 
0,887 
1,218 
1,Î50 
0,798 
1.619 
1,619 

0,914 
1,263 


TENSION 


2,426 
2,365 
2,445 

1,796 
2,338 

3,874 
2,582 
2.812 

2,632 
3,661 
2,552 
2,547 
3,336 

2,437 

méfWJu 

1,982 
2,209 

2,611 
2,611 
2,621 
9,600 
2,455 
2,603 
2,885 

2,455 
4,164 
3,669 

2,957 
2,779 
2,702 
4,191 
4,479 
4.112 
3.302 

2.877 
2,849 
2,762 
2,849 
1,753 
2,763 
2,765 
4,067 
3,256 
2,566 
2,967 
2,980 

3,271 
6,801 


CONSTANTE 
CAnLLAIRB 


6,016 
5,944 
6,006 

4,954 
5,820 

7,112 

5,47 

3,80 

5,60 

6,986 

5,t584 

5,727 

6,147 

3,436 
3,014 
4,46 
4,736 

5,929 
5,959 
6,037 
6,050 
5,616 
4,317 
9,825 

M» 

7,999 
7,526 

5,576 
5.746 
5.65b 
,713 
7,640 
6,945 
6,121 

6,817 
6,654 
6,626 
6,586 
5,380 
7,002 

6,679 
5,21 


10.765 


AUTEURS. 


BMe. 
Bède. 

Bède. 


Bède 


Qaincke. 

Bède. 
Quincke. 
Dupré. 
Id. 

Quincke. 
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rABLBAU  DONNANT,  D* APRÈS  LE  DOCTEUR  RÉTEIL, 
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NOMS  DES  LIQUIDES 

IT  SUBSTANCMS. 
Température:  iS  degrés. 


Acide  aioUque 

Acide  chlorhydrique 

Acide  cyanhydrique  au  8* 

Acide  cyanhydrique  au  li* 

Acide  sttUùrique 

Alcool  à  86» 

Alcool  nitrique 

Alcool  de  cochléaria 

Alcoolature  d*aconit 

Ammoniac  à  23* 

Chk>roforme 

Eau  distillée  pure 

Eau  de  fleur  ë*oranger 

Eau  de  laurier-cerise 

Eau  de  Babel 

Eau  sucrée  à  10  0/0 

Eau  sucrée  à  20  0/0 

Eau  locrée  A  40  0/0 

Êtber  sulfttrique. 

Êther  acétique 

Glycérine 

Laudttnnn  Rousseau 

Laudanum  Sydenbam 

Liqueur  d'Hoffmann 

Liqueur  de  Fowler 

Liqueur  de  Van  Swieten 

Sirop  à  35* 

Solution  de  sulfete  de  strychnine 

au  1/100» 

Solution  de  sulfate  de  strichnine 

au  1/1000* 

Solution  d*atropine  an  1/100* 

Solution  d*atropine  au  1/1000* .... 
Solution  de  nitrate  d'argent  part. 

égales 

Solution  de  nitrate  d'argent  au  1/4. 
Solution  de  nitrate  d'argent  au  1/8*. 
Solution  de  sulfate  de  zinc  0,30  pour 

30  grammes 

Soude  caustique  à  30*. 

Teinture  d'arnica < 

Teinture  de  belladone 

Teinture  de  colchique 

Teinture  de  digitale 

Teinture  de  rhubarbe 

Teinture  de  scille 

Teinture  de  valériane 

Teinture  éthérée  de  digitale 

Vinaigre  blanc  8  0/0 

Vinaigre  radical 


NOMBRI 

pom 

DE  OOUTTIS 

T»sion 

D'UNE  «OBTTB. 

POUR  1  eHAH». 

SUPIRFICIBLLE 

0,0370 

27 

5,55 

0,0500 

20 

7,50 

0,0402 

25             i 

6,03 

0,0420 

24 

6.30 

0,0350 

28 

5,25 

0,0160 

62 

2,40 

0,0189 

53 

2,83 

0,0181 

55 

2.71 

0,0192 

52 

2,88 

0,0454 

22 

6,81 

0,0166 

60 

2,49 

0,0500 

20 

7.50 

0,0384 

26 

5,76 

0,C50D 

20 

7,50 

0,0181 

55 

2,71 

0,050a 

20 

7,50 

0,0500 

20 

7,50 

0,0500 

20 

7,50 

0,0111 

90 

1,66 

0,0256 

39 

5,85 

0,0416 

24 

3,60 

0,0294 

84 

6,10 

0,0294 

34 

6,10 

0,0116 

86 

1,74 

0,0434 

28 

6,51 

0,0333 

30 

4,99 

0,0555 

18 

8,32 

0,0500 

20 

7,50 

0,0500 

20 

7,50 

0,0500 

20 

7,50 

0,0500 

20 

7,50 

0,0500 

20 

7.50 

0,0500 

20 

7,50 

0,0500 

20 

7.50 

0,0500 

20 

7,50 

0,0636 

16 

2,40 

0,0192 

52 

1,64 

0,0192 

52 

1,64 

0,0192 

S8 

1,64 

0,0172 

58 

1,61 

0,0185 

54 

1,62 

0,0185 

54 

1,62 

0,0192 

52 

1,64 

0,0122 

82 

1,83 

0,0378 

26 

5,67 

0,0276 

96 

4,14 
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NOMS  DES  LIQUIDES 

ET  SUBSTANCES. 

Température  :  15  degrds. 

POIDS 

d'onk  goutte. 

NOMBRE 

DE  fiOUTTBS 

POUR  1  CRAMMS. 

nNSfOK 
SUPERFICIELLE. 

Baume  du  commandeur 

Élixir  de  loneue  vie 

0,0185 
0,0196 
0.0185 
0,0196 
0,0213 
0,0120 
0,0185 
0,0172 

0,0204 
0,0227 
0,0212 
0,0218 
0,0212 
0,0202 
0,0208 

54 
51 

54 
51 
47 
82 
54 
58 

49 
43 
47 
46 
47 
49 
48 

3,45 
2,94 
3,45 
2,94 
3,19 
1,80 
2,77 
2,85 

3,06 
3,40 
2,18 
3,27 
2,18 
3,03 
3,01 

Essence  de  térébenthin  * 

Essence  de  menthe 

Essence  de  moutarde 

Teinture  éthérée  de  castoéruin 

Teinture  alcoolique  de  castoréum . . 
Teinture  d'aloès 

Baume  tranquille 

Huile  de  ricin 

Huile  d*olivc 

Huile  blanche 

Huile  d*amandes 

Huile  camnhrée 

Huile  de  croton 

XIV.  —  Tension  superficielle  des  métaux  et  des  sels  fondus. — MM.  Quincke 
et  Dupré  ont  cherché  à  déterminer  la  tension  superficielle  de  corps  solides  à  la 
température  ordinaire,  qui  ne  se  liquéfient  qu'à  une  température  plus  ou 
moins  élevée.  H.  Quincke  a  employé  dans  ce  but  deux  méthodes  différentes^  qui 
lui  ont  fourni  des  résultats  aussi  concordants  qu'on  pouvait  l'espérer  de  ces 
déterminations  délicates  et  nécessairement  peu  précises.  Il  faisait  :  1*  fondre 
des  fils  des  substances  étudiées  dans  une  flamme  suffisamment  chaude  et  déter- 
minait le  poids  des  gouttes  qui  en  tombaient;  il  appliquait  ensuite  la  formule 
pz=z^r,rf,  p  étant  le  poids  de  chaque  goutte  et  r  le  rayon  du  fil,  et  calculait  la 

2  f 
constante  capillaire  a*  =i--f-  (d  la  densité  ne  pouvait  être  connue  qu'approxi- 

mativeroent)  ;  2®  pour  les  métaux  et  les  sels  plus  fusibles,  il  les  faisait  fondre 
dans  des  tubes  de  verre  effilés,  et  opérait  par  la  même  méthode  ;  3*  les  sels 
étaient  fondus  également  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine  d'un  diamètre  déter- 
miné ;  4^  on  fondait  les  diverses  substances  dans  un  creuset  et  on  les  versait 
sur  une  plaque  horizontale  de  porcelaine  ou  de  platine  ;  il  se  formait  ainsi  une 
goutte,  dont  la  surface  supérieure  était  plane  ;  de  la  forme  du  contour  et  de 
l'épaisseur  (l'étendue  de  la  goutte  étant  supposée  infinie  ou  très  grande),  on 
déduisait  la  constante  capillaire  du  liquide.  On  n'observait  la  goutte  qu'après  sa 
solidification,  et  on  admettait  qu'elle  ne  changeait  pas  de  forme  en  se  solidifiant. 

MH.  Dupré  et  Lechartier  ont  déterminé  le  poids  de  gouttes  solidifiées  sur  un 
plan,  ainsi  que  leur  cercle  de  base  ;  ils  ont  obtenu  des  nombres  peu  différents 
de  ceux  de  M.  Quincke. 

Les  deux  tableaux  suivants  contiennent  les  résultats  des  déterminations  de 
M.  Quincke. 


r-r> 
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MÉTAUX.  —   TENSIONS  PRIS  DU  POINT  DE  FUSION. 


SUBSTANCES. 


Potassium . . . 

Sodium 

Palladium. . . 

Zinc 

Fonte 

Or  pur 

Argent 

Cuivre 

Platine  

Cadmium... 

Ëlain 

Mercure  . .   . 

Plomb 

Bismuth .... 
Antimoine... 
Sélénium . . . 

Brome 

Soufre 

Phosphore . . 


TEXPkillATUIlB 
DB  FUSION. 


Dcgrëg. 

58 

90 

1950 

360 

1200 

1200 

1000 

1U90 

2000 

320 

230 

—  40 
330 
265 
432 
217 

—  20 
111 

43 


DENSITÉ. 


0,865 
0,972 
10,8 
6,9 
7,5 

17,099 
10,002 

2 

18^,915 

8,394 

7,144 

13,596 

10,952 

9,709 

6,528 

4,2 

3,25 

1,966 

1,833 


TENSION 
SUPERFICIELLE. 


37,09 
25,75 

136,4 
87,68 

101.7 

131,5 
79,75 
59,2 

169,4 
70,65 
59.85 
58,79 
45,66 
38,93 
24,92 
7,180 
6,328 
4,207 

4,194 


COEFFICIENT 
CAPILLAIRE. 


85,74 

52,97 
25,26 
25,42 
27,14 
15,39 
15,94 
14, U 
17,86 
16,84 
16,75 
8,646 
8,339 
8,019 
9,635 
3,419 
3,895 
4,280 
4,575 


TENSIONS  DES  SELS  ET  AUTRES  SUBSTANCES  TONDUS. 


SUBSTANCES. 


Bromure  de  sodium. . . 
Bromure  de  potassium. 

Bromure  d'argent 

lodure  de  potassium  . . 


DIMSlTfi. 


Chlorure  de  lithium. . . . 
Chlorure  de  sodium. . . . 
Chlorure  de  potassium. . 
Chlorure  de  calcium. . . . 
Chlorure  de  strontium.. 
Chlorure  de  baryum .... 

Chlorure  d*argent 

Acide  borique 

Nitrate  de  soude 

Nitrate  de  potasse.  ..   . 

Sucre  de  canne 

Sucre  de  raisin 

Sucre  de  pectine 

blanc  de  baleine 

Paraffine 

Cire • 


Eau 

Carbonate  de  lithine. 
Carbonate  de  soude. . 
Carbonate  de  potasse. 

Sulfate  de  soude 

Sulfate  de  potasse. . . 
Borax 


2,448 
2,199 
6,2 
2,497 

1.516 

1,612 

1,612 

2,120 

2,770 

3,700 

5,3 

1,75 

1,878 

2,702 

1,6 

1,3 

2 

0,842 

0,736 

0,969 

1 

1,787 

2,041 

2 

2,104 

2,1 


TENSION 
SUPBRFICIBLLE. 


5 

4,93 
12,4 
6,04 

6,46 
6,78 

7,06 
10,07 
11,33 
15,34 
21,68 
8,631 
8,03 

7,11 
6,82 

5,85 

3,32 
3,16 
3,40 

8,79 
15,54 
16,58 
14,82 
18,56 
16.73 
21,60 


COEFFICIENT 
DB  CAPILLARITÉ. 


4,08 
4,49 
4 
4,84 

8,53 

6,41 

8,76 

9,49 

8,18 

8,29 

8,18 

9,865 

8,55 

8,35 

8,53 

9 

9,18 

7.89 

8,14 

7,061 

17,58 
17,39 
16,24 
14,82 
17,64 
16,92 
17,28 
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Dans  les  corps  solides  existe-t-il  une  tension  superficielle  analogue  à  celle 
des  liquides?  Il  semble  très  probable  que  la  couche  superficielle  des  corps  solides 
jouit  de  propriétés  moléculaires  différentes  de  celles  qui  existent  dans  l'intérieur 
du  corps;  cette  différence  explique  les  changements  de  certaines  propriétés  des 
métaux  en  particulier,  suivant  la  préparation  qu'a  subie  la  surface,  surtout 
quand  il  sont  en  lames  très  minces.  H.  Karmasch,  ayant  soumis  à  la  rupture  des 
fils  de  divers  diamètres,  a  reconnu  que  le  poids  pouvant  provoquer  cette  rupture, 
pouvait  être  représenté  par  la  formule  : 

P  =  «.2irr  +  p.iir«, 

a  est  la  tension  superficielle  et  |9  la  cohésion  intérieure  et  r  le  rayon  ;  il  a 
obtenu  ainsi  pour  a  les  nombres  suivants  : 


SUBSTANCES. 


Fer 

Platine 

Cuivre 

Argent  (non  pur) 

Or  (non  pnr) 

Zinc 

Acier 

Argentan 


RÉCHOUL 

Rtoim. 

5731 

1592 

3025 

2388 

2388 

0 

2388 

478 

1692 

478 

559 

6685 

955 

6685 

""  1 

StTBSTANGES. 


Argent  (pur) 
Or  (pur).... 

Laiton 

fiau« 

Mereure. . . . 


RÉCROOI. 


5253 

3661 

2547 

0.008 

0,0055 


MCOIT. 


2547 
22â8 
1751 


«  suit  sensiblement  le  coefficient  de  rupture  intérieure  surtout  pour  les  métaux 
recuits. 

D'après  M.  Quincke,  divers  phénomènes  tels  que  la  résistance  des  corps  creux 
et  laminaires,  l'adhésion  des  métaux  entre  eux  par  le  passage  à  la  filière^  leurs 
changements  spontanés  de  forme  et  de  grandeur,  devraient  être  attribués  êurtout 
à  cette  tension  superficielle  et  à  ses  variations. 

XY.  —  Lois  générales  relatives  aux  tensions  superficielles  et  aux  coeffi- 
eients  de  capillarité  des  liquides.  —  Les  déterminations  des  tensions  superfi- 
cielles des  liquides  n'ont  pas  atteint  jusqu'à  présent  une  précision  suiStante 
pour  qu'on  en  ait  pu  déduire  des  lois  aussi  générales  que  celles  qu'on  a  obtenues 
pour  d'autres  propriétés  des  corps,  les  chaleurs  spécifiques  par  exemple. 

Néanmoins,  il  n'est  pas  douteux  que  la  tension  superficielle,  ou  miein  les 
diverses  tensions  d'un  même  liquide  en  contact  avec  divers  milieux,  ne  soieAi 
en  relation  avec  les  autres  propriétés  physiques  des  corps,  mais  exprimée  par 
une  fonction  aussi  inconnue  que  celle  qui,  en  thermodynamique,  relie  lé  volumét 
la  pression  et  la  température  d'un  corps. 

Voici  toutefois  les  diverses  observations  générales  qui  ont  été  ÙA^  sur  les 

tensions  f  et  les  coeffici^tt  de  capillarité  -j-  ou  a*  des  divers  lidfinAal. 

a 


TklIQlTIN.  —  CAPILURin.  TiO? 

M.  Mendéléeff  a  dédoit  des  nombreuses  déterminations  qu'il  a  faites  les 
remarques  suivantes  :  (C.R.I.L  et  LI),  en  désignant  par  cohésion  molécu- 
laire la  quantité  ifp,  f  étant  la  tension  superficielle  et  p  le  poids  atomique 
(H=l,0=»16,  C=12). 

1*  La  cohésion  moléculaire  des  homologues  augmente  en  raison  du  poids  de 
leur  molécule  en  général  de  n  X  689  correspondant  à  n  CH|  ;  cette  augmentation 
varie  toutefois  de  n  X  50  (benzine  et  toluène)  à  n  X  90  (amylène  et  cétène). 

2*  Les  corps  métamères  possèdent  la  même  cohésion  moléculaire. 

3"  L'augmentation  du  carbone  amène  tantôt  une  élévation,  tantôt  un  abaisse 
ment  de  la  cohésion  moléculaire,  ce  qui  démontre  que  cette  dernière  quantité 
n*est  pas  égale  à  la  somme  des  cohésions  moléculaires  des  éléments. 

4*  M.  Mendéléeff  a  comparé  le  coefficient  de  capillarité  a*  à  la  chaleur  latente 
de  vaporisation,  à  la  température  de  Tébullition  ;  il  a  donné  le  tableau  suivant  : 


SDBSTANCBS. 

T 

TIMPéRATUM 
M  L'ilPLLlTtO!«. 

coirncfiRT 

Dl  CAFILLARITÉ 

GUAUimS    LATENTES 

Eau 

Alcool  méUiyliqiie 

Alcool  éUiyliqae 

Alcool  amyliqae 

Aeéute  d'éttiyla 

tlder  éthyliqoe. 

lodnre  d*étbyle 

100 

68 
78 
131 
74 
35 
70 

12,47 
5,15 
5,12 

4,60 

i,61 
4,37 

636,6 

164 

20U 

121 

106 

91 

47 

Comme  on  le  voit,  Tordre  est  le  même,  sans  qu'on  entrevoie  une  relation  sim- 
ple entre  ces  deux  quantités.   Peut-être  serait-elle  plus  évidente,  si  dans  la 
chaleur  latente  on  ne  prenait  que  la  partie  relative  au   changement  d'énergie 
pitfeme  du  corps. 
^  Wilhelmjr  a,  de  son  cAté  {Ann.  Pogg.y  t.  CXXXIV,  1861),  des  déterminations 

Utes  par  Mendéléeff,  Bède,  et  lui-même  déduit  les  remarques  suivantes  rela- 

tiîes  aux  valeurs  des  tensions  superficielles  de  diverses  substances  organiques  : 
|L  1*  L'augmentation  de  C  dans  une  molécule  augmente  la  tension  superficielle, 
||bnt  exception,  Tacide  lactique  et  Tanhydrlde  acétique). 
^  t"  L'addition  de  0  augmente  la  tension. 

3*  L'augmentation  simultanée  de  C  et  de  0  augmente  la  tension. 

4*  L'addition  de  H  seul  diminue  ta  tension. 

5*  L'addition  de  0,  accompagnée  d'une  diminution  de  H,  augmente  la  tension. 

G*  L'addition  de  Cl,  Br,  I,  augmente  la  tension^  avec  diminution  de  H  ; 
paiement  dans  certaines  limites,  quand  H  oit  ajouté  et  0  enlevé. 

7^  L'addition  de  C"H*"  ne  change  pas  la  tension,  dans  Us  oomUnaisons  de 
^nie  cartelère  chimique. 

t*  L'addition  de  0  âvoe  l'augmentation  ou  la  diminution  de  CH*"  augmente 
^  tension  (exeeptiona  :  acides  lalicilique  et  gaultérique  \  eétèae  et  formiate 
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9*^  Les  composés  isomères  n'ont  Ift  même  tension  que  si  le  caractère  chimique 
est  analogue. 

^     Pour  les  substances  qu'il  a  étudiées,  à  des  températures  voisines  de  leur 
point  de  fusion,  M.  Quincke  a  cru  pouvoir  formuler  les  lois  suivantes  : 
l"*  Toutes  les  substances  de  même  constitution  chimique  à  une  température 

voisine  de  leur  point  de  fusion  ont  le  même  coefficient  de  capillarité  a*=  j-. 

S"*  Les  substances,  dans  ces  conditions,  ont  des  coefficients  de  capillarité  qui 
sont  très  approximativement  égaux  ànx4,3. 
3°n=i.  Sélénium,  brome,  soufre,  phosphore,  bromures  et  iodures. 
n=2.  Mercure,  plomb,  bismuth,  antimoine; 

Chlorures,  acide  borique,  nitrates,  sucres,  cire,  paraffine; 
Blanc  de  baleine,  acide  borique  ; 
n=3.  Or,  argent,  cuivre?? 
n=4.  Platine,  cadmium,  étain; 

Eau,  carbonates,  sulfates,  phosphates; 
fi=6.  Palladium,  zinc,  fonte  ; 
n=12.  Sodium; 
n=20.  Potassium. 

Athanase  Dupré  a  énoncé  le  principe  suivant  relativement  à  la  relation  qui 
existe  entre  la  tension  superficielle  et  la  composition  des  corps  : 

La  tension  superficielle  f  divisée  par  le  carré  de  la  densité  et  multipliée  par 

le  poids  anatomique  donne  un  nombre  constant  pour  les  divers  corps  simples  ; 

fv 
en  un  mot  '^=  constante. 

HH.  Bartoli  et  Cantoni  {N.  Cimento.i.  YL  1879  et  AttiR.  Acca.  dH Linnœi 
i.  IV,  1880)  ont  donné  la  loi  suivante  pour  les  constantes  capillaires  : 

a*  étant  la  constante  capillaire  =X  c  la  chaleur  spécifique,  on  a^  ègsl  à 

une  constante  pour  les  liquides  contenant  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène,  du 
soufre  et  du  carbone,  un  peu  plus  faible  pour  les  liquides  qui  contiennent  en 
outre  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode.  On  peut  encore  énoncer  ce  principe  de 
la  manière  suivante  :  les  chaleurs  spécifiques  ramenées  à  l'unité  de  volume  sont 
proportionnelles  à  l'ascension  des  liquides  dans  les  tubes  cylindriques. 

XYL  —  Dissolutions  et  mélanges.  —  Diverses  recherches  ont  été  faites  sur 
l'étude  de  la  tension  superficielle  des  mélanges  de  deux  liquides  ou  des  dissolu- 
tions salines;  on  n'a  pu  en  général  trouver  de  lois  simples.  Toutefois,  on  a  pu 
représenter  les  résultats  obtenus  par  des  formules  linéaires  ou  paraboliques, 
tant  que  les  dissolutions  étaient  étendues  ;  pour  les  dissolutions  concentrées  on 
trouve  les  mêmes  irrégularités  que  pour  l'étude  des  autres  propriétés  physiques 
des  dissolutions  dans  le$  même$  circonstances* 
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i.  Travail  de  Buliginski  (1868,  Ann.  Pogg.,  t.  CXXXIY).  Buliginski  a 
mesuré  dans  les  mêmes  tubes  l'ascension  de  l'eau  distillée  et  de  diverses  disso 
lulions  salines  ;  il  comparait  les  hauteurs  de  ces  derniers  liquides  à  celle  de 
l'eau  représentée  par  100,  et  prenait  comme  mesure  de  la  tension  superfi- 
cielle les  produits  des  hauteurs  soulevées  par  la  densité.  Il  pensait  ainsi  pouvoir 
éviter  la  mesure  du  diamètre  des  tubes;  en  réalité  il  n'en  est  pas  ainsi,  puisque 
la  loi  de  Jurin  n'est  qu'approchée,  et  qu'il  faudrait  au  moins  faire  la  correction 
de  Laplace,  c'est-à-dire  augmenter  la  hauteur  du  1/3  du  rayon.  Sauf  cette  lé- 
gère cause  d'erreur,  les  déterminations  de  Buliginski  ont  été  faites  avec  le  plus 
grand  soin  et  sont  parfaitement  concordantes.  Si  l'on  représente  par /,1a  tension 
superficielle  de  l'eau,  fi  celle  d'une  dissolution  saline,  on  a  pour  exprimer  fi  la 
formule  : 

fi=f(p  +  kq); 

p  et  9  sont  les  poids  d'eau  et  de  sel  entrant  dans  1  gramme  de  la  dissolution, 
comme  p-^9=l,  on  peut  encore  écrire  : 

fi=ni+qik-i)]. 

Pour  l'azotate  de  potasse,  &=  1,1628,  et  pour  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
*= 1,3895. 

Pour  ce  dernier  sel,  la  hauteur  du  liquide  soulevé  est  plus  grand  que  pour 
l'eau  pure,  ce  qui  n'a  lieu  pour  aucune  autre  des  dissolutions  étudiées  par 
Buliginski. 

M.  Quineke  {Ann.  Pogg.,  1877,  t.  CLX)  a  cherché  à  déterminer  la  constante 
capillaire  des  dissolutions  salines.  Il  avait  employé  deux  méthodes  différentes  : 
l'ascension  du  liquide  dans  un  tube  capillaire,  et  la  détermination  de  la  forme 
d'une  bulle  d'air  soufflée  dans  le  liquide  au-dessous  d'une  lame  de  verre  ;  ces 
deux  méthodes  ne  lui  ont  généralement  pas  donné  des  résultats  très  concor- 
dants, ce  qu'il  explique  parce  fait  que  :  1°  dans  les  tubes  capillaires  l'angle  de 
raccordement  n'est  pas  toujours  nul  ;  S*"  que  la  surface  libre  des  liquides,  quand 
elle  est  très  étendue,  subit  des  variations  spontanées  en  dehors  de  toute  action 
étrangère,  analogue  à  la  réaction  des  corps  élastiques  ;  le  voisinage  d'un  corps 
solide  maintient  au  contraire  les  molécules  dans  un  état  de  repos  forcé  qu'elles 
ne  possèdent  pas  dans  une  grande  surface.  D*après  M.  Quineke,  l'ascension  dans 
un  tube  capillaire  donne  f  cos  »  (u  étant  l'angle  de  raccordement)  et  non  /,  ce 
qui  est  peut-être  vrai  dans  sa  manière  d'opérer,  le  tube  n'ayant  pas  été  mouillé 
au-dessus  du  niveau  atteint  par  le  liquide;  l'observation  de  la  bulle  d'air  permet 
au  contraire  d'obtenir /et  u.  Voici  les  principaux  résultats  qu'il  a  déduits  de 
ses  observations  : 

Abstraction  faite  des  substances  liquides,  comme  les  addes  chlorhydrique, 

nitrique  et  l'ammoniaque  qui  diminuent  la  valeur  de  la  tension,  cette  quantité 

2f 
augmente  avec  la  contenance  en  sel;  la  constante  capillaire  a' :=--|^ diminue  au 

contraire  en  général,  ce  qui  démontre  que  la  tension  varie  plus  lentement  que 
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lade  nsité  ;  la  diminution  est  la  plus  grande  pour  les  sels  à  grand  équivalent, 
tandis  que  pour  les  dissolutions  aqueuses  et  alcooliques  des  chlorures  à  faible 
équivalent  (LiCl,  AzH^Cl,MgCl)y  il  y  a  plutôt  accroissement. 

Pour  les  chlorures  dissous  dans  Teau^  quelle  que  soit  la  nature  du  mélil, 
M.  Quincke  a  obtenu  la  formule  : 

fz=7,35  +  0,1783y, 

y  étant  le  nombre  d'équivalents  ajoutés  à  100  équivalents  d'eau  et 

/  =  2,336 +  0,1  or  y 

pour  les  chlorures  dissous  dans  Talcool. 

Pour  quelques  autres  sels  on  peut  employer  la  même  formule,  mais  non  pour 
tous. 

M.  Valson  (Ann.  de  chim.  et  ph.y  3*  série,  t.  XX)  a  comparé  entre  elles  des 
dissolutions  salines  très  étendues  contenant  en  grammes  un  équivalent  du  sel 
pour  un  litre  d'eau  ;  il  a  trouvé  que  : 

1°  La  constante  capillaire  -L^  ou  l'élévation  dans  un  tube  de  !■■  de  rayon, 

est  plus  forte  que  celle  de  l'eau  pour  les  deux  chlorures  d'ammonium  et  de  li- 
thium. 

Pour  toutes  les  autres  dissolutions,  elle  est  moindre. 

3"*  La  variation  de  la  hauteur  est  proportionnelle  à  la  quantité  de  sel  dissoute 
dans  un  gramme  de  la  dissolution  (étendue).  (Cette  loi  concorde  à  peu  près  avec 
celle  de  Buliginski,  si  on  observe  que  les  expériences  de  M.  Valson  n*ont  pas 
été  faites  avec  une  grande  précision,  et  qu'en  outre  la  densité  d^une  dissolution 
très  étendue  est  toujours  voisine  de  1.) 

4*  Si  Ton  représente  par  A,  A',  ft'',  h'"....  les  hauteurs  correspondantes  â  im 

équivalent  de  sel  dissous  dans  1  litre,  pour  divers  métaux  M,  BI',  M" ,  avec 

un  même  métalloïde,  les  différences  h — A',  h — h" ,  sont   constantes,  quel 

que  soit  ce  métalloïde. 

5''  La  même  loi  est  vraie  pour  les  divers  métalloïdes  combinés  à  un  même 
métal,  pour  les  dissolutions  faites  dans  les  mêmes  proportions.  M.  Valson  â 
nommé  modules  ces  différences. 

Cette  loi  des  modules  n'est  évidemment  vraie  que  pour  ces  dissolutions  très 
étendues  et  dans  les  limites  de  précision  des  expériences  de  M.  Valson  ;  en 
voici  le  tableau: 
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MÉTAUX. 


Ammonium 

Lithium 

Sodium 

Magnésium.    . . . 

Calcium 

Potassium 

Manganèse 

Fer 

Zinc 

Cuivre 

Strontium 

Baryum 

Cadmium 

Argent 

Plomb 

Thailium 


POIDS 

MODUUL 

ATOXIQUI. 

min. 

18 

0,00 

7 

0,05 

23 

1,2 

12 

1,4 

20 

1,4 

39 

1.5 

27,5 

2.5 

28 

2,5 

32,5 

2,7 

32 

2,9 

44 

2,9 

69 

3.9 

56 

4,3 

108 

5,5 

404 

6,9 

203 

7,9 

MÉTALLOÏDES. 


Chlorures.  .. 
Caii)onates.  . 
Azotates. . . . , 
Bicarbonates 

Sulfates 

Suiates 

Hyposulfites. 
Bromures.  • . 
lodures 


POIDS 
ATOMIQUE. 


MODULB. 


35,5 
30 
62 
52 
48 
40 
56 
80 
127 


min. 
0.0 
0,5 
1,0 

1,1 
1,2 
1,3 

1,-i 
2,1 
3,9 


H.  Rodenbeck  (Inaugur.  Diss.  Bonn.,  1879)  a  étudié  divers  mélanges. 
Pour  lalcool  et  Teau  mélangés  en  toutes  proportions  à  ll'^^d,  il  a  trouvé  que 
la  racine  carrée  du  coeflicient  de  capillarité  a*  était  donnée  par  la  fofmule  : 

a  =  2,392  +  1,001ir  —  2,641ir8  +  3,a40ii», 

ir  étant  le  volume  d*alcool  pour  100  volumes  d'eau. 

Le  même  auteur  a  étudié  également  les  mélanges  suivants,  dans  lesquels 
il  n'y  a  pas  de  contraction  : 

Pétrole  (rectiflé)  et  chloroforme, 

Alcool  (absolu)  et  chloroforme, 

Ether  (absolu)  et  chloroforme, 

Ether  (absolu)  et  pétrole. 

Si  ^  et  &  sont  les  poids  spécifiques  des  liquides  employés,  Vi  et  Vi  les  volumes 
mélangés,  on  a  pour  la  densité  é  du  mélange  : 


*  = 


^8 


Si  Oi  et  02  sont  les  racines  carrées  des  constantes  capillaires  des  deux  com< 
posants  du  mélange  et  de  ce  dernier,  on  a  : 


a  = 


ïi  +  i 
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OU  CQ  introduisant  les  densités  : 

Pour  le  mélange  de  chlorolbrnie  et  le  pétrole,  on  a  : 

a  =  1 ,9061  —  0,9312  {^  —  9i)  ; 

Alcool  et  chloroforme 

,     a  =  1 ,89118  —  0,693  {^  —  ^i); 

Éther  et  chloroforme 

a  =  1,995  —  0,4216  (*  —  *i). 

Le  même  aateur  a  déterminé  les  nombres  suivants  : 


GHtOt     Acide  formiqne 6,3531 

GaHiOt    Acétique 6, 1873 

GsHoOi    Propionique 6,0549 

C4H8O1    Butyrique 5,8807 

CgHioOs  Valérianique 5,7398 


2,5205 

2,4914 

0,0291 

2,4606 

0,0306 

2,4250 

0,0350 

2,3957 

0,0^93 

0,0312    moyenne 

C'est-à-dire  que  les  racines  carrées  des  coefficients  de  capillarité  décroî- 
traient de  0,0312  pour  une  augmentation  de  GIP  dans  la  molécule,  pour  les 
acides  organiques  de  la  formule  CnHsnOi. 

M.  Duclaux  a  étudié  avec  beaucoup  de  soin,  surtout  au  point  de  vue  pratique, 
les  mélanges  d'eau  et  d'alcool.  Il  a  employé,  dans  ce  but,  le  compte-gouttes  décrit 
plus  haut,  c'est-à-dire  une  pipette  de  5",  donnant  100  gouttes  pour  Teau 
distillée  à  15  degrés.  Il  a  construit  des  tables  donnant  le  degré  alcoolique  des 
mélanges  à  diverses  températures,  d'après  le  nombre  de  gouttes  fournies.  Ce 
procédé  est  surtout  recommandé  pour  Tétude  des  mélanges  très  pauvres  en 
alcool,  pour  lesquels  l'alcoomètre  est  peu  sensible,  tandis  qu'au  contraire,  c'est 
pour  ces  mélanges  que  la  tension  superficielle  varie  le  plus  rapidement. 

Voici  un  extrait  du  tableau  donné  par  M.  Duclaux  (Ann.  de  chim.  et  de 
phys.^  5*  série,  t  II,  p.  256)  pour  la  température  de  15^ 


Icod. 

Gjuitds. 

Différence 

0 

100 

> 

10 

144 

44 

20 

176 

32 

30 

204,5 

28,5 
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ilicuol.  GouUcs.  DilTéreace. 


40 

2-25.5 

21 

50 

243 

17,5 

60 

251 

8 

70 

255,5 

^,5 

80 

258,5 

3 

90 

261,5 

3 

100 

270 

9,5 

Il  y  aurait  un  minimum  de  variation  entre  90  et  100. 

Ce  même  procédé  est  applicable  à  la  détermination  du  degré  des  vins  (non 
sucrés),  parce  que  leur  densité  est  toujours  voisine  de  celle  de  Teau  ;  la  tension 
superficielle,  au  contraire,  est  très  voisine  de  celle  du  mélange  et  ayant  la  même 
contenance  en  alcool.  Déjà  Arthur,  ainsi  que  MM.  Musculus  et  Valson  avaient 
proposé,  pour  déterminer  la  richesse  alcoolique  des  vins,  l'emploi  des  tubes 
capillaires.  Voici,  d'après  M.  Duclaux,  le  nombre  de  gouttes  correspondant  (à  la 
t(Mnpérature  de  15  degrés)  à  divers  vins;  l'eau  distillée  donnant  toujours 
10  )  gouttes: 


Alcool  pour  400. 

Nombre  de  gouttot. 

3 

119,5 

4 

1-24 

5 

128,5 

6 

132,5 

7 

137 

8 

141 

9 

145,5 

10 

149,5 

11 

•  153,5 

12 

157,5 

13 

161,5 

14 

165,5 

15 

169 

Pour  la  détermination  rapide  de  la  richesse  alcoolique  des  vins,  M.  Duclaux 
a  proposé  d'employer  comme  compte-gouttes,  une  petite  pipette  cylindrique, 
graduée,  dans  laquelle  on  mesurerait  le  volume  correspondant  à  l'écoulement  de 
:20  gouttes  ;  quatre  graduations  sont  faites  sur  quatre  génératrices  à  90^  l'une 
de  l'autre,   correspondant  aux  températures  de  4,  10,  15  et  20*. 

M.  Duclaux  a  également  étudié  à  l'aide  du  compte-gouttes  les  mélanges  d'eau 
avec  les  divers  alcools  et  les  acides  gras.  Il  a  reconnu  que  les  alcools  et  les  acides 
(les  degrés  supérieurs  réduisent  rapidement  la  tension  superficielle  de  l'eau, 
d'autant  plus,  à  poids  égal,  que  l'équivalent  est  plus  élevé. 

Pour  100  équivalents  d'eau  et  1  du  corps  ajouté,  il  a  trouvé  les  résultats 
suivants  : 

Eau 100  gouttes. 

Acide  formique 101      ^ 
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Acide  acétique  4 105  gouttes. 

—  propionique 113      — 

—  butyrique 152      — 

—  valérianique 183      — 

caproîque 263      — 

—    caprique  (0»%4).. .     133,5  — 

Ce  dernier  corps,  daus  celle  proportion,  agissait  autant  que  27  pour  100  d'acide 

acétique. 

D'après  M.  Duclaux,  si  Ton  trace  les  courbes  représentant  les  tensions  super- 
ficielles des  dissolutions,  en  prenant  ces  dernières  comme  ordonnées  et  pour 
abscisses  les  proportions  centésimales  en  volume  du  corps  auquel  elles  se  rap- 
portent, on  voit  que  toutes  ces  courbes  ressemblent  à  des  paraboles  allongées, 
ou  plus  exactement  à  la  courbe  exponentielle  y  =  k  (e' — 1).  Déplus,  les  valeurs 
de  X  qui,  dans  diverses  dissolutions,  correspondent  à  la  même  valeur  de  y,  sont 
proportionnelles  entre  elles  dans  la  série  des  alcools  et  celle  des  acides  gras. 

M.  Duclaux  a  trouvé  les  rapports  suivants  : 

Ac.  méthylique «„      Ac.  éthylique  _  .-      Ac.  butylique  _  a  7 

Ac.  amylique  '     Ac.  amylique  *     Ac.  amylique        '  * 

Ac.  caprilique  ___  ^  ^^.      Ac.  formique ^      Ac.  butyrique ^  .. 

Ac.  amylique  '       *     Ac.  acétique  '      Ac.  acétique  ' 

En  d'autres  termes,  si  Ton  représente  la  relation  qui  lie  la  quantité  x  (pro- 
portion centésimale  en  volume)  et  la  tension  superficielle  yp^x  =  f{y)f  pour 
un  corps  quelconque,  on  aura  pour  les  autres  termes  de  la  même  série  x  =  kf  (y). 
Ceci  ne  s'applique  toutefois  qu'à  des  dissolutions  étendues,  les  seules  qu'on  peut 
obtenir,  du  reste,  avec  les  term«  élevés. 

XVn. — Phénonhènes  électro-capillaires. — On  avait  remarqué,  il  y  a  longtemps, 
qu'une  goutte  de  mercure  servant  d'électrode  pour  la  décomposition  de  l'eau 
changeait  de  forme,  ou  bien  était  le  siège  de  mouvements  divers  et  de  tourbillons 
se  transmettant  au  liquide  environnant.  Après  avoir  attribué  ces  faits  à  l'élec- 
tricité elle-même,  on  avait  reconnu  qu'ils  étaient  dus  plutôt  aux  couches  très 
tninces  de  substances  qui  se  déposent  à  la  surface  du  mercure,  par  suite  de 
l'électroiyse,  et  qui  changent  la  tension  superficielle  de  la  surface  commune  aux 
deux  liquides.  Des  effets  analogues  se  produisent,  du  reste,  quand  on  modifie 
la  nature  du  liquide  qui  recouvre  le  mercure.  Ainsi,  supposons  qu'on  ait  placé 
au  fond  d'un  vase  plat  rempli  d'eau  adidulée  une  large  goutte  de  mercure  ;  si 
on  ajoute  du  bichromate  de  potasse  au  liquide,  la  goutte  s'oxyde  à  la  surface  et 
s'étale  ;  si  on  remplace  le  liquide  acide  par  une  dissolution  d'hyposulfite  de  soude, 
la  surface  du  mercure  se  désoxyde  et  la  goutte  se  contracte.  Avec  une  dissolution 
d'acide  chromique  au-dessus  du  mercure,  si  l'on  place  sur  le  bord  du  vase  un 
fil  de  fer,  qui  arrive  très  près  de  la  goutte  de  mercure,  celle-ci  en  s'étalant 
touche  le  fil  de  fer  ;  elle  forme  alors  un  élément  de  pile  avec  le  fer,  et  Thydrogène 
qui  se  dégage  réduit  le  mercure.  La  goutte  par  suite  se  contracte  et  cesse  de 
toucher  le  fil  de  fer  ;  il  se  produit  ainsi  des  oscillations  continuelles  dues  à 
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roxydatioQ  et  à  la  désoxydation  successives  de  la  surface  du  mercure  (Lippiuann, 
Journal  dephysique^  1. 1). 

En  1845,  réminent  physicien  américain  Draper,  avait  constaté  que  si  Ton  met 
au-dessus  du  mercure  contenu  dans  un  tube  capillaire  de  Teau  acidulée,  et  que 
Toa  fasse  passer  un  courant  allant  de  Teau  au  mercure^  la  dépression  de  ce 
dernier  augmente,  ce  qui  faisait  penser  à  Draper  qu'il  pourrait  y  avoir 
identité  entre  les  forces  capillaires  et  électriques. 

C'était  aller  trop  loin  que  d'admettre  cette  identité,  mais  il  existe  tout  au  moins 
entre  ces  forces  une  relation  que  M.  Lippmann  a  mise  en  évidence  par  des 
expériences  très  précises  et  très  ingénieuses  {Ann.  de  chim.  et  de  phys.j  1875, 
5*  série,  t.  V). 

Il  a  été  surabondamment  démontré,  dans  le  courant  de  cette  analyse,  que  la 
surface  des  liquides  en  contact  avec  leur  propre  vapeur,  un  gaz  quelconque,  un 
autre  liquide  ou  un  solide,  possède  une  espèce  d'énergie  particulière  qui  a  été 
désignée  sous  le  nom  de  tension  superficielle.  D'un  autre  côté,  d'après  l'hypothèse 
mise  en  avant  par  Yolta,  on  admet  également  que  quand  deux  corps  sont  en 
contact,  il  s'établit  entre  eux  une  différence  électrique  déterminée,  ou  comme  l'on 
dit,  une  certaine  différence  de  potentiel  (1). 

M.  Lippmann  a  fait  voir  qu'il  existe  une  relation  constante  entre  la  tension 
superficielle  de  la  surface  commune  du  mercure  et  deTeau  acidulée  et  la  diffé- 
rence de  potentiel  de  ces  deux  corps  ;  ce  qui  est  évident  à  priori,  puisque 
toutes  les  propriétés  des  corps  doivent  dépendre  de  la  nature  de  leurs  molécules 
et  des  forces  qui  existent  entre  ces  dernières.  Pour  cela,  il  a  fait  varier  la  diffé- 
rence de  potentiel  de  ces  deux  liquides  à  l'aide  de  la  polarisation  électrique. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  à  travers  un  liquide  décomposable  par  ee 
courant,  les  électrodes  servante  Tintroduction  et  à  la  sortie  du  courant  prennent 
des  propriétés  particulières  qu'on  a  désignées,  en  disant  que  ces  électrodes  sont 
polarisées,  et  dont  la  principale  est  de  produire  un  contre  courant  qui  annule  le 
premier,  si  celui-ci  est  trop  faible  pour  décomposer  le  liquide,  ou  en  diminue 
l'intensité,  si  la  décomposition  a  lieu.  Dans  tous  les  cas,  on  démontre  l'existence 
de  la  polarisation  par  la  production  d'un  courant  de  sens  contraire  au  courant 
primitif  et  de  faible  durée,  quand,  supprimant  la  pile,  source  du  courant  pri* 

(1)  Quelle  est  la  définition  du  potentiel  électrique  f  Ëtant  donnée  une  molécule  chargée  d*und 
quantité  q  d*électricité,  son  action  sur  une  molécule  contenant  Tunité  d'électricité  et  placée  à 

la  distance  r  sera  T  =  ^,  et  par  définition  le  potentiel  V  =  ^,  dont  la  dérivée  par  rapport 

i  r,  esi  ^galei  -*-  I  ou  —  f.  Pour  une  série  de  molécules  eontenant  des  quantités  g,  g',  9^', . . 

d'éleetricité,  à  des  distances  T^t'yr",...   d'une  molécule  contenant  Tunîté  d*électricité,   le 

potentiel  VaB2  +  i-|.i^4.  ...  =  v.  î.  pour  un  corps  chargé  d'électricité,  V  =  /— , 

%  étant  la  quantité  d*électricité  répandue  sur  Télément  du  de  sa  surface. 

En  un  point  quelconque  pris  dans  Tintérieur  de  divers  conducteurs  en  contact,  de  même  nature 
et  électrisét,  le  potentiel,  dû  aussi  bien  à  la  charge  de  ces  corps  que  de  ceux  qui  peuvent  agir  par 
influence  sur  eeux-ci,  est  la  même  à  Tétat  d'équilibre,  ou  varie  d'une  manière  continue,  quand 
réquilibre  n'existe  pas.  Si  les  corps  en  contact  sont  de  natures  différentes,  le  potentiel  change 
brusquement  de  valeur,  de  part  et  d'autre  de  chaque  surface  de  séparation;  cette  différence  de 
potenUel,  indépendante  de  retendue  des  surfaces,  est  encore  nommée  souvent,  comme  l'avait 
r'^  Yolta,  force  élecirooVitrice* 
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mitif,  on  la  remplace  par  un  galvanomètre.  On  peut  attribuer  dans  le  cas,  ou  la 
décomposition  n*a  pas  lieu,  la  polarisation  à  une  sorte  de  condensation  électrique 
su?  les  électrodes,  le  liquide  jouant  le  rôle  d'un  diélectrique,  et  les  deux  élec- 
tro.lt,s  celui  des  deux  armatures  d'un  condensateur  ;  quand  elle  a  lieu,  en 
outre,  aux  produits  de  la  décomposition  qui  s'accumulent  sur  les  électrodes  et 
même  peuvent  'en  modifier  la  nature  ;  cette  dernière  action,  pour  les  courants 
intenses,  peut  devenir  prédominante. 

Si  donc  on  fait  passer  dans  de  Teau  acidulée  à  Taide  de  deux  électrodes  de 
mercure,  un  très  faible  courant  incapable  de  la  décomposer,  l'électrode  négative 
se  sera  chargée  d'une  quantité  —  q  d'électricité  et  l'électrode  positive  d'une 
quantité  -f-  Qj  quand  la  polarisation  aura  arrêté  à  peu  près  complètement  le 
courant  primitif.  Si  une  des  électrodes  a  une  surface  très  grande  par  rapport  à 
l'autre,  la  différence  de  potentiel,  pour  la  première,  ne  sera  pas  sensiblement 
modifiée,  et  par  suite  ne  variera  que  pour  la  seconde.  Le  même  effet  se  produira 
si  le  courant  est  assez  intense  pour  décomposer  le  liquide  ;  sur  l'électrode  à 
large  surface,  le  dépôt  de  gaz  (oxy^jène)  et  l'oxydation  qui  en  résultera,  seront 
trop  faibles  pour  modifier  sensiblement  la  surface  du  mercure  ;  au  contraire, 
Télectrode  à  faible  surface  sera  notablement  modifiée,  soit  par  l'oxydation,  quand 
elle  est  positive,  ou  la  présence  de  l'hydrogène  quand  elle  sera  négative.  Donc, 
de  toutes  façons,  une  faible  surface  de  mercure  servant  d'électrode  conjointement 
avec  une  grande,  est  modifiée  par  suite  du  passage  du  courant,  par  la  conden- 
sation de  l'électricité  qui  s'y  produit,  et  par  le  dégagement  du  gaz  (hydrogène), 
même  imperceptible,  qui  peut  y  prendre  naissance,  ou  encore  l'oxydation.  On 
comprend  donc  que  la  tension  superficielle  de  la  surface  commune  du  mercure 
et  de  l'eau  dans  un  tube  capillaire  doive  varier,  comme  l'ont  constaté  Draper  et 
M.  Lippmann. 

On  peut  démontrer  ce  fait  expérimentalement  à  l'aide  de  l'appareil  suivant, 
qui  n'est  que  celui  de  M.  Lippmann,  légèrement  modifié,  et  que  chacun  peut 
construire  avec  la  plus  grande  facilité. 

Un  vase  A  (fig.  24),  formé  d'un  flacon  à  large  goulot  dont  on  a  coupé  le  fond, 
est  fermé  en  bas  par  un  bouchon  de  caoulchouc  a,  traversé  par  un  tube  de 
verre,  muni  d'un  robinet  de  verre.  Un  fil  de  platine  a  aplati,  passe  entre  la 
tubulure  et  le  bouchon  et  communique  avec  le  mercure  contenu  dans  ce  vase. 
Le  flacon  A  est  fixé  à  un  support  qui  permet  de  le  soulever  ou  de  l'abaisser  à 
volonté  et  de  le  placer  à  une  hauteur  déterminée. 

Le  tube  bc  se  continue  par  le  tube  de  caoutchouc  cde^  à  canal  intérieur  très 
étroit.  Ce  dernier  est  relié  à  un  tube  capillaire  efg  fixé  sur  une  planchette  ou  une 
lame  de  verre,  si  l'on  veut  pouvoir  projeter  le  phénomène  ;  le  tube  est  divisé  ou 
placé  en  avant  d'une  échelle  divisée  que  porte  la  planchette.  Celle-ci,  et  par 
suite,  le  tube  peuvent  tourner  autour  d'un  axe  horizontal  et  un  index  se  déplaçant 
sur  un  cadran  divisé  permet  de  déterminer  l'inclinaison  du  tube. 

Le  tube  capillaire  est  recourbé  à  angle  droit  à  son  extrémité  et  plonge  dans  un 
petit  vase  de  verre  B,  de  même  forme  que  le  vase  A  et  porté  par  une  étagère  pou- 
vant se  hausser  ou  se  baisser  ;  au  fond  de  ce  vase  on  verse  du  mercure  et  au-dessus 
on  met  de  l'eau  acidulée  ;  un  fil  de  platine p  ou  mieux  une  petite  lame  de  platine 
passant  entre  le  bouchon  et  le  col  inférieur  communique  avec  le  mercure. 
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Le  lube  capillaire  pent  aroir  un  diamètre  très  variable,  suivant  la  s«nsibî)ilé 
qu'on  veut  donner  à  l'appareil,  et  les  expériences  que  l'on  veut  faire  ;  on  peat( 
même  avoir  plusieurs  tubes  de  diamètres  difTérents  que  l'on  substituera 
facilement  les  uns  aux  autres.  En  soulevant  le  vase  A  suffisamment,  on  remplit 
le  tube  capillaire  de  mercure  jusqu'à  faire  couler  ce  dernier  par  l' extrémité  g;, 
en  l'abaissant,  on  aspire  l'eau  acidulée  et  on  en  remplit  le  tube;  on  répète; 
plusieurs  fois  cette  manœuvre  de  manière  à  bien  mouiller  les  parois  du  tube,  et 
on  la  renouvelle,  quand  on  a  été  longtemps  sans  se  servir  de  l'appareil.  Puis  on 
fixe  le  vase  A  de  telle  sorte  que  le  ménisque  soit  à  peu  près  au  milieu  du  tube  ; 
pour  des  raisons  qui  seront  exposées  plus  loin,  on  doit,  pendant  cette  opération! 


FiC.  3t. 


surtoutsile  tube  est  très  fin,  réunir  les  fils  se  ^,  le  mercure  atteignant  ainsi  plus 
vite  sa  position  d'équilibre.  L'angle  de  raccordement  du  mercure  et  des  parois 
moaillées  d'eau  acidulée  est  de  180°. 

Avec  cet  appareil  on  constate  les  faits  suivants,  l'angle  du  tube  avec  l'borizon 
étant  d'environ  5%  et  son  diamètre  de  0"",1  à  0"",5  : 

1*  On  relie  le  fil  k  au  pMe  négatif  et  le  fil  ^  au  pAle  positif  d'un  élément 
Daniell;  on  voit  aussitôt  le  mercure  se  retirer  du  cAtéduvase  A,  d'une  longueur 
variable,  suivant  le  diamètre  du  tube  et  son  inclinaison;  avec  un  diamètre  de 
0"",5  et  une  inclinaison  de  5'  environ,  la  course  atteint  environ  50"  ; 

2"  Un  galvanomètre  inséré  dans  le  circuit,  se  dévie  rapidement  au  moment  de 
la  fermeture  du  courant,  puis  se  rapproche  du  zéro,  qu'il  n'atteint  cependant 
pas  complètement,  si  le  tube  a  nn  diamètre  un  peu  fort; 

3"  En  supprimant  la  pile  et  fermant  le  circuit  par  le  galvanomètre,  le  mercure 
revient  au  point  primitif,  et  onconstale  une  déviation  inverse  du  galvanomètre, 
qui  diminue  rapiderorat  ; 

fincïCLor.  cwa.  37 
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4^  Quelles  qae  soient  les  résistances  intercalées  dans  le  circuit,  Fimplitmle 
de  la  course  du  mercure  reste  la  même  ; 

5*  Si,  au  contraire,  ou  réunit  les  deux  p61e8  de  la  pile  par  un  circuit  secon- 
daire de  résistance  Tariable,  cette  amplitude  sera  d'autant  plus  faible,  que  ee 
deuxième  circuit  sera  plus  conducteur  ; 

6**  Si  on  fait  communiquer  le  fil  a  avec  le  pôle  positif,  et  le  fil  /S  avec  le  pôle 
négatif,  le  mercure  avance  au  lieu  de  reculer;  pour  un  courant  faible,  les  ampli- 
tudes des  deux  courses  sont  les  mêmes.  Hais,  déjà  avec  un  Dauiell,  il  ja 
oxydation  du  mercure  et  le  courant  dans  le  galvanomètre  conserve  une  plus 
grande  intensité  que  précédemment  ;  le  mercure  ne  revient  plus  exactement  à  la 
même  position,  quand  on  supprime  le  courant.  Si,  au  contraire,  on  en  renverse 
le  sens,  le  mercure  oxydé,  resle  d'abord  en  place  et  ne  recule  que  quand  toute 
trace  d'oxydation  a  disparu  à  sa  surface,  et  qu'il  est  redevenu  brillant  ;  au  con- 
traire, le  mercure  du  tube,  après  avoir  été  négatif,  remonte  immédiatement  dès 
q!ie  le  courant  est  changé  de  sens,  ce  qui  prouve  qu'il  n'y  a  pas  de  coudeostlioa 
sensible  d'hydrogène  à  sa  surface. 

De  tous  ces  faits,  M.  Lipmann  a  déduit  la  loi  suivante: 

1*  La  tension  superficielle  à  la  séparation  du  mercure  et  de  r acide  nUfU" 
rique  étendu  est  fonction  de  la  différence  électrique  qui  a  lieu  à  cette  surface. 

En  se  fondant  sur  ce  principe,  M.  Lippmann  a  construit  l'électromètre  suivant 
qui  permet  d'apprécier  des  forces  électromotrices  mesurables  par  aucun  auire 
appareil,  qui  n'a  qu'une  capacité  électrique  assez  faible,  et  eu  outre  possède 
une  très  grande  rapidité  dans  les  indications  qu'il  donne,  à  cause  de  sa  faible 
inertie. 

Un  tube  de  verre  A  (fîg.  25),  de  1  mètre  de  hauteur  et  de  7  millimètres  de 
diamètre  environ,  ouvert  aux  deux  bouts,  est  soutenu  par  un  support  bien  solide 
dans  une  position  verticale.  La  partie  inférieure  a  été  effilée  à  la  lampe  en  plu- 
sieurs fois,  de  façon  que  le  diamètre  intérieur  de  la  partie  fine  soit  réduit  à  quel- 
ques millièmes  de  millimètres  Cette*  pointe  capillaire  plonge  dans  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  (1/6  d'acide  sulfurique  en  volumes)  contenu  dans  un  tube  à 
1  éar.tioQ  B  fixé  au-dessous  du  premier  tube.  Au  fond  de  ce  tube  B  se  trouve  une 
ina.»9     ie  mercure. 

buiis  le  tube  A,  on  a  versé  une  colonne  de  mercure  asseï  haute  pour  que  la 
iiierr^re  se  maintienne  par  sa  propre  pression  vers  l'extrémité  de  la  pointo 
capillaire  (750  millimètres,  par  exemple). 

Los  masses  de  mercure  A  et  B  sont  mises  en  communication  avec  deux  bornes    ^ 
électriques  isolées  par  rinlermédiairedes  fils  de  platine  «et  |3  soudés  aux  parois 
des  tubes,  et  les  traversant. 

La  pointe  capillaire,  légèrement  recourbée,  vient  s'appliquer  contre  la  paroi 
du  tube  B,  afin  d'être  à  portée  du  microscope  H,  qui  est  fixé  horiiontaleinent 
devant  ce  tube  et  grossit  250  fois.  Afin  de  faciliter  la  mise  au  poiat,  ee  oueroa- 
cope  est  porté  par  un  petit  trépied  à  vis  calante. 

Les  pointes  des  trois  vis  calantes  reposent  sur  une  plate-forme  qui  bit  partie 
du  support  de  Tappareil.  La  pointe  de  Tune  des  vis  tourne  dans  une  petite  eavili 
conique  ;  la  pointe  de  la  deuxième  vis  est  mobile  dans  une  ramure  recUligna; 
la  pointe  de  la  troidièiiic  appuie  sur  un  plan  horizontal,  un  fort  ressort  à  boudin 
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à  rapprocher  le  trépied  d*  b  plat»finiM.  Cette  dispoutin  penoef  de 
e  aa  poût,  et  suppritoe  tout  beliottement.  Le  microicope  Mt  pourra  d'un 
le,  ou  mieux  tntùn,  d'un  micron^tre  oculaire  tracé  taf  verra.  Pour 
ir  une  ima^  nette,  il  faut  que  l'ue  du  niieroscope  «Ht  bien  perpeadioi- 
i  In  paroi  du  tube  B,  qui,  dau  eertainf  appareils  aat  plane,  du  iM  du 
Kflpe. 

peut  conprimer  l'air  tu-deasua  dn  menara  A,  à  l'aida  d'une  presse  k  ni 
manœuvre  au  moyen  de  la  manivelle  V  ;  sous  celle  presse,  se  trouve  lU 
>  cKHilchonc  aUnocé,  i  paroi  épaisse,  DuatMaat  del'air.  Cesaecommu- 


,  d>ne  put,  avec  le  haut  du  tube  A,  et  de  l'a^lre  avec  ifn  nuBpmtire  k  air 

a  priparalloD  eiriiuUllatlon  du  lube  ctlyenf  (V^q^ef  pri^cauiiont  quet  'indlqoeni  taDi- 
«Di  :  )*  OD  iUrt  le  tntM  i  une  eitrtoiiU  poor  pouvoir  ]  Hier  h  c><ra\Aùac  i^Mnt  t  U 
Mioa  da]'»ir;S*  on  wude  1b  fl)  a  veri  ^  luUiM  ^u  lufce;  3"  on«1fe  enïmlé  le  tube  à 
atrbaiii.  PP  "we  pointe  vuf  JongtfP  V  Cpwp'»  'i«l»si^s,  i  laquelle,  par  deui  anir- 
■%i  lenf  irtTerae»,  on  «Jonpe  |»  forme  i'aM  tuonneiïe;  j^ii  i.yec  uii«  flininie  plu»  petite 
leanepuinle  plui capillaire,  1  PKO^f  iptifttt  tgiitcaetit.  Pour  achever  U  pairil<>.  d'sprt> 
icationi  donné*»  par  S,  Lîppmann,  on  se  »erl  d'une  toiiip  pntJIi.'  (lamjie  fournir  par  on 
IIcum;  pntaUlt  U  tabe  enlro  le  pouce  H  Vin4t\  de  çlijqiif  main  île  p.irl  ft  d'autre  de 
le  qui  doU  tire  étirte.  Ie>  autre»  doigt»  jlant  arquCbMlJi  tel  uns  contM  les  lutrM,  et 
I  appn|ii  ND'  \».  table;  l'attire  eilrtmilé  du  tube  est  appujée  «or  an  upport.  QtUnd  le 
■t  ro|UB,  |W  rWre  bnuguunenï  hof*  de  U  lUmnie,  eD  écartant  le»  dolgti  d«  ebaoue 
lUi  twanentla  tube;  on  obOent  alqil  une  foU^û  frtidroHe,  tria  ^tpriltre,  foui  la  ■•- 
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Après  avoir  rempli  Tappareil,  on  comprime  l'air  au-dessas  de  A,  de  façon  i 
faire  sortir  même  un  peu  de  mercure,  en  mettant  les  fils  «  et  |3  en  commani- 
cation  métallique.  Cela  fait,  on  rétablit  la  pression  atmosphérique  au-dessus  du 
mercure  A.  Le  ménisque  H  qui  termine  le  mercure  dans  la  pointe  capillaire, 
'arrête  alors  dans  une  position  déterminée,  qui  constitue  le  zéro  de  l'appareil. 
En  déplaçant  le  microscope,  on  fait  en  sorte  que  le  zéro  du  micromètre,  soit 
tangent  à  l'image  du  ménisque.  Le  zéro  ne  devient  absolument  fixe  qu'au  bout 
de  quelques  jours. 

Pour  mesurer  la  force  électromotrice  d'un  élément  de  pile,  on  fait  communia 
quer  son  pôle  négatif  avec  le  fil  «,  ou  le  mercure  du  tube,  et  le  pôle  positif  avec  le 
£1  p  ;  puis,  en  tournant  la  manivelle,  on  ramène  le  ménisque  vis-à-vis  du  zéro 
du  micromètre,  et  on  lit  sur  le  manomètre  la  pression  exercée.  Pour  en  déduire 
la  force  électromotrice,  il  faut  avoir  recours  à  une  table  tracée  d'avance,  en 
faisant  passer  dans  l'appareil  des  courants  dont  la  force  électromotrice  soit 
connue^  et  qu'on  obtient  en  se  fondant  sur  les  lois  relatives  aux  courants  dérivés; 
le  maximum  d'action  a  lieu  pour  un  courant  ayant  une  force  électromotrice 
égale  à  0,9  d'un  Daniell  ;  dans  le  voisinage  du  zéro,  la  pression  à  exercer  est 
sensiblement  proportionnelle  à  la  force  électromotrice  du  courant  que  l'on  fait 
passer  dans  l'électromètre. 

A  l'aide  de  cet  appareil,  H.  Lippmann  a  trouvé  qu'un  élément  Leclanché  a  une 
force  électromotrice  égale  à  1,450  Daniell;  un  élément  formé  par  du  zinc 
amalgamé  —  eau  acidulée  —  zinc  ordinaire  équivaut  à  0,0081  d'un  Daniell. 
Cet  électroscope  a  été  employé  par  H.  Marey,  pour  étudier  les  courants  déve- 
loppés dans  les  poissons  électriques,  et  il  se  recommande  surtout  pour  les  expé- 
riences de  physiologie,  à  cause  de  l'instantanéité  de  ses  indications.  On  peut 
avec  cet  électromètre  apprécier  jusqu'à  j-^^  Daniell. 

mètre  intérieur  atteint  quelques  millièmes  de  millimètre;  on  en  coupe  rextrémlté  avec  det 
ciseaux  ou  mieux  avec  Tongle  du  pouce,  en  appuyant  la  partie  latérale  de  la  pointe  contre  rin- 
iérieur  de  la  première  phalange  de  l'index. 

On  place  le  tube  dans  Tappareil,  afin  de  s*assurer  si  la  pointe  est  dans  une  position  conve- 
nable  pour  être  observée  avec  le  microscope;  Veau  acidulée  monte  par  capillarité  jusqu'au 
dessus  de  la  partie  ultra-fine;  si  cela  n'avait  pas  lieu,  cela  tiendrait  à  ce  que  le  tube  serait 
fermé  en  bas  ;  on  devrait  alors  le  raccourcir  progressivement. 

Pour  remplir  facilement  «e  tube  de  mercure,  de  manière  à  obtenir  sûrement  une  colonne  con- 
tinue non  coupée  dans  la  pointe  par  des  bulles  d*air,  on  fixe  le  tube  dans  un  support  à  pince, 
permettant  /le  le  faire  tourner  autour  d'un  axe  horizontal,  et  on  opère  de  la  manière  suivante  : 

1*  Le  tube  étant  légèrement  incliné,  la  pointe  en  bas,  on  verse  par  le  haut  à  l'aide  d'un  enton- 
noir effilé  et  recourbé,  quelques  gouttes  d'eau  acidulée,  qui«  arrivée  en  bas,  reste  séparée  par 
de  l'air  du  liquide  remplissant  la  pointe.  Par  la  force  centrifuge,  en  prenant  le  tube  en  main, 
et  lui  imprimant  quelques  oscillations,  la  pointe  en  bas,  on  réunit  les  deux  masses  liquides, 
qui  remplissent  presque  toute  la  partie  effilée  du  tube. 

2*  Plaçant  de  nouveau  le  tube  légèrement  incliné  dans  son  snpport,  on  y  verse  Une  grosse 
goutte  de  mercure,  qui  déplace  une  partie  de  l'eau  acidulée  et  se  trouve  réunie  à  cette  der- 
nière, sans  interposition  d'aucune  bulle  d'air  ;  si  cependant  il  en  restait  quelqu'une,  on  cher- 
cherait à  la  faire  partir  par  quelques  coups  légers  donnés  sur  le  tube. 

3**  On  place  le  tube  verticalement  et  l'on  continue  à  verser  du  mercure,  jusqu'à  ce  qu'il 
atteigne  le  fil  de  platine  a. 

4*  On  remet  le  tube  en  place,  et  l'on  observe  dans  le  microscope  la  descente  du  mercure 
dans  la  pointe,  tandis  que  l'on  en  verse  peu  à  peu  par  le  haut,  les  fils  a  et  p  étant  réunis. 

5*  On  cesse  de  verser  du  mercure  quand  il  commence  à  s'écouler  par  l'extrémité  de  la  pointe. 
Si  cela  n'a  pas  lieu,  même  quand  le  mercure  atteint  le  haut  du  tube,  on  relève  ee  dernier  et 
oiï  raccourcit  la  pointe  progressivement  comme  il  a  été  dit. 
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H.  Lippmann  a  découvert  également  un  second  fait  non  moins  intéressant.  Il 
résulte  des  expériences  qui  viennent  d'être  exposées,  que  si  le  mercure  est 
polarisé  négativement,  sa  tension  superficielle  augmente  ;  s*il  est  polarisé  posi- 
tivement, sa  tension  diminue.  Mais  à  une  augmentation  de  la  tension,  corres- 
pond une  diminution  de  la  surface  de  contact  entre  le  mercure  et  Teau  acidulée, 
en  comptant  comme  telle  le  ménisque  et  une  partie  de  la  paroi  du  tube  imbibée 
d*eau  acidulée;  une  diminution  de  la  tension  amène  au  contraire  une  augmen- 
tation de  la  surface  de  contact.  En  définitive,  l'électrisation  négative  du  mercure 
occasionne  donc  une  diminution  de  la  surface  de  contact  et  son  électrisation 
positive  une  augmentation  de  cette  surface.  Si,  mécaniquement,  on  augmente 
ou  l'on  diminue  la  surface  du  mercure  et  de  Teau  acidulée,  le  mercure  s'élec- 
trise  également,  conformément  à  la  loi  suivante,  énoncée  par  M.  Lippmann  : 

Lorsque  y  par  des  moyens  mécaniques,  on  déforme  la  surface  du  liquide  y  la 
différence  électrique  de  cette  surface  varie  dans  un  sens  tel  que  la  tension 
superficielle  développée  s'oppose  à  la  continuation  du  mouvement,  en  vertu 
de  la  première  loi. 

On  peut  vérifier  ce  fait  avec  l'appareil  décrit  précédemment  page  50  : 

1'  En  élevant  rapidement  le  vase  A,  le  mercure  monte  le  long  du  tube  ef,  et 
s*électrise  négativement,  comme  on  peut  le  constater  à  l'aide  d'un  électroscope 
condensateur  ordinaire,  ou  Télectroscope  à  quadrans  de  Thomson,  ou  encore 
en  déterminant  avec  un  galvanomètre  le  sens  du  courant  électrique  produit. 
Précédemment  le  mercure  montait,  quand  ce  dernier  éiaiii  polarisé  positivement. 

2*  Si  Ton  fait  redescendre  le  mercure  en  abaissant  le  vase  A,  le  mercure 
ê'électrise positivement;  quand  il  descendait  par  l'action  d'un  courant,  il  était 
polarisé  négativement. 

3*  Si  l'on  élève  suffisamment  le  vase  A,  le  mercure  s'écoule  plus  ou  moins 
rapidement  par  l'extrémité  du  tube  dans  le  vase  B,  suivant  l'élévation  de  A,  le 
diamètre  du  tube,  et  celui  de  la  pointe  effilée  qui  le  termine. 

Pendant  l'écoulement,  le  mercure  s'électrise  aussi  négativement,  puisqu'il 
augmente  de  surface,  chaque  fois  qu'une  goutte  se  forme  à  l'extrémité  du  tube  ; 
le  mercure  qui  est  au  fond  du  vase  B,  au  contraire,  s'électrise  positivement 
par  l'absorption  des  gouttelettes  formées  et  par  suite  de  la  diminution  de 
volume  qui  en  résulte.  L'extrémité  du  tube  peut  affleurer  la  surface  du  mercure 
da  vase  B,  le  courant  devient  beaucoup  plus  intense,  par  suite  de  la  diminution 
de  la  résistance;  mais  si  le  tube  plonge  davantage,  le  courant  cesse. 

4*  Si  le  tube  capillaire  n'est  pas  trop  effilé,  et  le  vase  A  assez  élevé,  l'écoule- 
ment du  mercure  a  lieu  sous  forme  de  veine  continue  ;  le  courant  produit 
devient  bien  plus  intense,  et  peut  même  continuer  sans  que  la  pointe  du  tube 
plonge  dans  l'eau  acidulée  ;  il  cesse  de  se  produire,  si  la  partie  trouble  de 
la  veine  formée  de  gouttelettes  distinctes  est  hors  du  liquide,  ou  encore  si  la 
partie  pleine  rencontre  la  surface  du  mercure  du  vase  B. 

H.  Lippmann  s'appuyant  sur  le  principe  de  la  conservation  de  l'énergie, 
a  fait  voir  que  cette  électrisation  est  la  conséquence  de  la  relation  qui 
existe  entre  la  tension  superficielle  et  la  différence  électrique  des  liquides. 
Ce  qui  prouve  bien,  du  reste,  que  l'électrisation  s'oppose  à  la  continuation 
lu  mouvement,  c'est  que  le  mercure  déplacé  par  suite  d'un  courant  dans 
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rappâreîl  iicHi  pitrs  haut  ou  l'électroscope  ne  reTienf  rapideroeul  à  sa 
position  (f  équilibre  que  si  le  circuit  est  fermé,  et  que  Télectricité  dégagée  peut 
se  dissiper  par  le  passage  du  courant  ;  on  peut  comprimer  notablement  le  mercure 
de  rélectromëtte^  sans  qu'il  coule,  les  fils  «  et  |3  restant  isolés  ;  celui-ei  coule 
immédiatement  dès  qu'ils  sont  réunis. 

Comme  pt*écédemment,  le  lien  qui  fait  dépendre  le  dégagement  d'électricité 
du  cfaangemeilt  d'étendue  de  la  surface  de  contact,  est  évidemment  la  yariation 
de  la  tension  superficielle  produite  par  cette  dernière  modification.  Quand,  par  une 
action  mécanique,  on  augmente  la  surface  d'un  liquide,  il  doit  se  produire  un 
effet  aniitogue  à  celui  qui  a  lien  quand  on  tend  une  membrane  solide,  c'est-à- 
dire  que  la  tension  doit  augmenter;  thaïs  id  l'augmentation  n'est  que  temporaire, 
par  Milite  de  VhfÛtxi  des  molécules  de  liquide  de  l'intérieur  qui  viennent  rétablir 
réqulllbrë.Les  expériences  de  M.  Quincke  ont  démontré,  en  effet,  que  la  tension 
supefilcielle  d'bile  surikcfl  fraîche  assez  étendue  est  toi^ours  plus  grande  immé- 
diatement ^tUltid  Mie  vietit  d'être  préparée,  que  quelque  temps  après. 

Si  donc  on  fait  monter  le  mercure  dans  le  tube  capillaire^  d'après  la 
première  loi^  ft  dtle  pins  grande  tension  doit  correspondre  une  différence 
ttégatite  pltis  grande  des  deux  liquides,  d'où  l'électrisation  négative  du 
ihe^cure.  L'eau  accidulée  se  trouve,  en  effet,  placée  en  réalité  entre  une  surface 
dé  Mercure  t^eslêe  ihvariable  (celle  du  vase  B)  et  du  mercure  à  plus  forte  tension 
(celiii  du  tube)  \  it  se  produit  Une  électrisation  des  deux  métaux,  comme  quand 
oïl  ploUge  dâUs  un  même  liquide  deux  métaux  différents;  et  puisque  la  polari- 
sation négative  Introduisait  une  augmentation  de  tension,  réciproquement  l'aug- 
itiehtatiôU  deleUsioUdue  à  une  action  mécanique  produira  la  même  électrisation. 
La  diminution  de  la  surface  produit  les  effets  inverses  :  c'est-à-dire  d'abord,  1*  une 
diminution  de  la  tension  tuperficielie,  comme  cela  a  lieu  dans  un  fil  tendu  dont 
on  iuj^priifUe  ta  charge,  puis  t*  retour  progressif  à  l'état  normal  par  la  rentrée 
du  liquide  à  l'intérieur,  et  enfin  8*  l*éleclri8ation  positive  du  mercure^  qui 
accompagne  la  diminution  de  tension,  d'après  la  première  loi. 

Nul  doute  ^ue  ces  effets  ne  se  produisent  é^lement  à  la  surface  libre  do 
mercure  en  contact  avec  l'air  et  d'autres  liquides  non  conducteurs,  sans  qu'on 
puisse  le  constater  par  les  mêmes  méthodes.  C'est  ce  qui  expliquerait^  d'après 
M.  Lippmann,  les  nombres  si  différents  obtenus  pour  la  tension  superficielle  du 
mercure,  et  les  variations  brusques  qui  se  produisent  dans  la  forme  des  gouttes 
de  mercure,  comme  l'a^constaté  M.  Quincke,  et  qu'on  ne  saurait  attribuer  corn- 
ptèiement  à  la  présence  des  poussières  de  l'atmosphère  et  aux  changemenis  de 
la  natui^  de  la  surface  dus  à  leur  dépôt. 

En  Se  fondant  sur  les  modifications  apportées  par  le  passage  d'un  courant  à  la 
tension  istiperfiolelle  du  mercure,  H.  Lippmann  a  fait  construire  une  machine  très 
ingénieuse,  dans  laquelle  la  réaction  du  mercure  éiectrisé  positivement  ou  néga- 
tivement sur  les  parois  des  tubes  capillaires  où  it  est  renfermé,  fait  monter  ou 
dniM^ndre  àes  paquets  de  tubes  capillaires  formant -des  sortes  de  piston,  dont  le 
mouVeUient  vertietl  est  transformé  en  mouvement  de  rotation  ;  inversement,  en 
flitsant  tourner  la  machine  à  la  main,  on  engendre  un  courant  électrique.  Il 
existe  donc,  dans  cette  machine  ^lectro^pillaire,  ht  même  réversibilité  que  l'on 
rencontre  dans  les  électrorooteurs,  tels  que  ta  machine  de  <}raminey  qui  peuvent 
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8e  mouToir  aoua  llnflaence  de  courants  électriques,  ou  serfir  in? ersement  à  la 
transforinatioii  du  travail  mécanique  en  énergie  électrique. 


VISCOSITE.  —  DIFFUSION.  —  OSMOSE  DES  FLUIDES. 

XVIII.  —  Phénomènes  de  diffusion  dans  les  gaz.  —  En  dehors  des  phéno- 
mènes capillaires  dus  aux  propriétés  dont  jouissent  les  molécules  formant  la 
surface  des  liquides,  de  la  constitution  de  ces  derniers  dépendent  d'autres  pro- 
priétés dont  on  rattache  p;énérnlement  Tétude  à  celle  de  la  capillarité  :  telles  sont 
la  viscosité  et  la  diffusion  des  liquides,  propriétés  que  possèdent  également  les 
gaz  et  dont  Texplication  est  plus  simple  et  plus  nette  dans  ces  derniers  que  dans 
les  liquides. 

Dans  les  gaz,  d'après  les  idées  admises  aujourd'hui,  les  molécules  n*ont 
aucune  action  les  unes  sur  les  autres  ;  elles  se  meuvent  d'un  mouvement 
uniforme  dans  toutes  les  directions,  sauf  pendant  des  instants  très  courts,  pen- 
dant lesquels  elles  entrent  en  collision,  viennent  se  choquer  entre  elles  ou 
frapper  les  parois  des  vases  qui  les  renferment,  comme  le  feraient  des  balles 
élastiques.  L'indépendance  des  molécules,  l'absence  presque  totale  d'attraction 
moléculaire,  du  moins  dans  les  gaz  parfaits,  donnent  à  certaines  de  leurs  pro- 
priétés physiques  une  uniformité  qui  n'existe  pas  dans  les  autres  états  de  la 
matière,  et  permettent  d'établir  des  relations  simples  entre  ces  diverses  pro- 
priétés. 

De  la  théorie  dynamique  des  gaz,  appliquée  à  la  démonstration  des  lois  de 
Mariette  et  Gay-Lussac, 

pv 

^  =  constante 

(p  pression,  v  volume,  T  température  absolue),  on  a  déduit  la  vitesse  rectilignc 
des  molécules  gazeuses  donnée  par  la  formule  : 


t?  =  48  5)0 


\/m-  <*' 


(p  est  la  densité  des  gaz  rapportée  à  l'air;  unités  :  ctm,  sec.) 

Hfilgré  la  valeur  considérable  de  cette  vitesse,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Clau- 
sius,  chaque  molécule  ne  se  meut  d'un  mouvement  uniforme  que  pendant  un 
temps  très  court,  et  ne  peut  ainsi  parcourir  qu'un  espace  très  restreint,  à 
cause  des  chocs  très  nombreux  qui  se  produisent  de  tous  côtés  et  arrêtent  les 
molécules  au  passage  ;  de  telle  sorte,  que  ce  que  l'on  nomme  le  chemin  moyen  l 
d'une  molécule  entre  deux  chocs,  serait  une  quantité  très  petite,  environ  pour 
l'air,  le  1/6  de  la  longueur  d'onde  du  jaune  sous  la  pression  normale  et  à  0°. 

Ce  mouvement  moléculaire  est  l'origine  de  trois  espèces  de  diffusions  exis- 
laut  dans  les  gaz. 
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l""  Diffusion  de  la  matière  •  —  On  sait,  depuis  Priesâey,  que  deux  gu 
placés  dans  une  même  enceinte,  et  superposés  même  suivant  la  valeur  décrois- 
sante de  leurs  densités,  au  bout  d'un  certain  temps,  forment  un  mélange  complè- 
tement homogène. 

â""  Diffusion  de  la  vitesse.  —  Si  une  couche  gazeuse  se  déplace  d'un  mouve- 
ment rectiligne  et  uniforme  (indépendamment  du  mouvement  d'agitation  molé- 
culaire), semblable  à  un  essaim  d'abeilles  volant  dans  une  direction  déterminée, 
suivant  la  comparaison  pittoresque  de  Maxwell,  elle  communique  aux  couches 
suivantes  une  partie  de  sa  vitesse,  qu'elle  perd  elle-même,  d'où  résulte  le  frot- 
tement intérieur  des  gaz. 

9"  Diffusion  de  la  chaleur  ou  conductibilité  calorifique.  —  Cette  conducti- 
bilité calorifique  des  gaz,  très  faible  il  est  vrai,  a  été  démontrée  par  l'expérience, 
et  peut  recevoir  la  même  définition  que  dans  les  solides  et  les  liquides,  quoique 
due  probablement  à  une  autre  cause. 

La  plus  grande  analogie  existe  entre  le  principe  fondamental  qui  régit  ces 
divers  phénomènes  et  celui  de  la  conductibilité  calorifique  dans  les  corps  so- 
lides, tel  qu'il  a  été  énoncé  par  Fourier.  Dans  toute  espèce  de  diffusion  oa 
d'écoulement,  même  d'électricité,  il  y  a,  en  effet,  d'abord  un  état  variable,  puis 
un  état  stationnaire,  dans  lequel  chaque  unité  de  volume  reçoit  d'un  côté  autant 
de  la  substance  qui  s'écoule  qu'elle  en  perd  d'un  autre  côté.  En  outre,  l'écoule- 
ment ayant  lieu,  en  vertu  d'une  différence  de  la  valeur  de  la  cause  qui  détermine 
cet  écoulement  (chaleur  et  température  par  exemple),  la  quantité  qui  s'écoule 
par  l'unité  de  surface  et  pendant  l'unité  de  temps  est  donnée  par  la  formule: 

c'est-à-dire  que,  pour  une  différence  infiniment  petite  dt  entre  les  états  de  deux 
couches  séparées  par  un  intervalle  dx,  la  quantité  qui  passe  à  travers  l'unité  de 

surface  est  proportionnelle i  la  dérivée—  et  par  suite  finie.  Ceci  peut  s'expli- 
quer par  suite  du  grand  nombre  de  molécules  qui  agissent  les  unes  sur  les 
autres  et  parce  que  le  coefficient  K  renferme  en  général  implicitement  une 
fonction  de  la  distance  des  molécules  agissantes,  qui  a  une  valeur  très  consi- 
dérable, quand  la  distance  de  ces  dernières  est  infiniment  petite.  Le  coefficient 
K  est  donc  défini  par  la  valeur  de  la  quantité  Q  qui,  à  l'état  stationnaire,  passe 
par  l'unité  de  surface,  pendant  l'unité  de  temps,  quand  dans  deux  couches  si- 
tuées à  l'unité  de  distance,  la  différence  de  la  quantité  qui  détermine  l'écoule- 
ment est  égale  à  l'unité.  J'indiquerai  sommairement  comment  on  a  pu  déter- 
miner les  coefficients  K  pour  les  trois  espèces  de  diffusions  des  gaz,  et  quelles 
relations  la  théorie  dynamique,  grâce  à  certaines  hypothèses  plus  ou  moins 
admissibles,  a  permis  d'établir  entre  ces  coefficients. 

1<»  Frottement  intérieur*  —  Concevons  une  masse  gazeuse  renfermée  entre 
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deax  paroi9  parallèles,  dont  Tune  est  fixe  et  l'autre  se  déplace  d'un  mouvement 
uniforme,  suivant  une  direction  rectiligne  contenue  dans  ce  plan.  Au  bout  d'un 
certain  temps  toutes  les  couches  gazeuses  renfermées  entre  ces  deux  plans 
,  auront  acquis  une  certaine  vitesse  de  déplacement  dans  le  même  sens,  mais  qui 
)  variera,  suivant  la  position  de  chaque  couche,  d'après  les  termes  d*une  progres- 
sion arithmétique,  comme  cela  a  lieu  pour  la  distribution  de  la  température 
dans  un  mur  indéfini.  Tout  se  passe  donc  comme  si  chaque  couche  recevait  une 
accélération  tangentielle  du  côté  de  la  plus  grande  vitesse,  et  un  retard  du  c6té 
opposé;  de  là  l'idée  d'une  force  de  frottement  intérieur,  La  force  tangentielle 
qui  existe  entre  deux  couches  successives  sera  représentée  par  la  formule  : 

g  étant  la  surface  de  contact,  dr  la  différence  des  vitesses,  ix  l'épaisseur  de 
chacune  de  ces  deux  couches,  «i  le  coefficient  de  frottement  intérieur,  c'est-à- 
dire  la  valeur  du  frottement  qui  existe  entre  deux  couches  successives,  quand 
deux  couches  situées  à  l'unité  de  distance  l'une  de  l'autre  ont  une  différence  de 
vitesse  égale  à  l'unité.  La  valeur  de  q  a  été  déterminée  par  divers  observateurs; 
M.  Meyer  l'a  déduite  d'abord  des  expériences  de  Graham  sur  l'écoulement  des 
gaz  par  des  tubes  capillaires.  Si  le  gaz  s'écoule  sous  une  pression  p  dans  le  vide, 
on  a  pour  le  volume  écoulé  pendant  l'unité  de  temps,  dans  ces  conditions  : 

R  et  L  sont  le  rayon  et  la  longueur  du  tube  ;  l'expérience  a  montré  qu'on 
peut  admettre  que  la  couche  de  gaz  qui  touche  la  paroi  est  sensiblement  en 
repos.  H.  Meyer  a  déterniné  ensuite  ce  même  coefficient,  ainsi  que  d'autres 
observateurs,  par  le  décroissement  d'amplitude  des  oscillations  d'un  disque 
soutenu  par  un  fil  élastique  déformé  par  torsion.  (Méthode  de  Coulomb.)  La 
valeur  de  n  est  indépendante  de  la  pression  du  gaz,  mais  augmente  avec  la 
température,  d'après  une  loi  qui  n'est  pas  encore  bien  déterminée. 

On  peut,  par  la  théorie  dynamique  des  gaz,  expliquer  Torigine  de  cette  force, 
en  admettant  que,  si  l'on  prend  un  plan  parallèle  aux  limites  de  la  couche  ga- 
zeuse, les  molécules  qui  le  traversent  dans  un  certain  sens,  en  vertu  de  leur 
mouvement  moléculaire,  reçoivent  pendant  la  durée  du  choc  une  augmenta- 
tion de  vitesse  et  celles  qui  le  traversent  en  sens  contraire  subissent  une  même 
diminution  de  vitesse.  La  théorie  a  donné  ainsi  pour  n  la  valeur  : 

»  =  ^^-3 —  (5) 

g  est  l'intensité  de  la  pesanteur,  m  la  masse  d'une  molécule,  n  le  nombre  des 
molécules  renfermées  dans  l'unité  de  volume,  l  le  chemin  moyen  décrit  entre 
deux  chocs,  et  u  la  vitesse  moléculaire;  le  produit  j)r mn  est  le  poids  de  l'unité 
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de  volume  du  'gaz.  Connaissant  n  par  l'expérience,  cette  formule  (5)  permet  de 
déterminer  la  valeur  de  /. 

2*  Conduetibilité  calorifique.  —  Si, dans  rexpérienceprécédente, on  suppose 
les  deux  parois  limitant  la  masse  gazeuse  en  repos  toutes  les  deux,  maïs  à  des 
températures  difTérentes,  il  s'établira  un  état  stationnaire  dans  lequel  la  tempé- 
rature variera  en  progression  arithmétique  d'un  plan  à  l'autre.  La  transmissioa 
de  la  chaleiir  sera  donnée  par  la  même  équation  que  dans  le  cas  précédent,  et  le 
coefficient  de  conductibilité  recevra  la  même  définition,  c'est-à-dire  :  la  quan- 
tité de  chaleur  passant  par  l'unité  de  surface,  pendant  l'unité  de  temps,  quand 
en  deux  plans  situés  à  l'unité  de  distance,  la  différence  de  température  est  égale 
à  l'unité.  Ce  coefficient  a  été  déterminé  en  observant  le  refroidissement  d*un 
thermomètre  dans  des  enceintes  contenant  divers  gaz,  et  en  valeur  absolue  par 
H.  Stefan,  en  mesurant  la  quantité  de  chaleur  qui  traverse  un  vase  annulaire, 
vide  ou  rempli  de  divers  gaz. 

Cette  conductibilité  calorifique  est  due  également  à  la  variation  des  forces 
vives  calorifiques  dont  sont  douées  les  molécules,  et  au  transport  de  cette  force 
vive  par  suite  des  chocs  qui  se  produisent  entre  les  molécules.  La  théorie  con« 
duit  ainsi  à  la  formule  : 

ê  • 

n  est  la  conductibilité  calorique,  c  la  chaleur  spécifique  à  volume  constant,  et 
u  le  coefficient  de  frottement  intérieur. 

3°  Diffusion  moléculaire.  —  Soient  deux  gaz  placés  dans  un  même  vase 
cylindrique,  le  plus  léger  au-dessus  de  l'autre;  ces  deux  gaz  se  diffusant  Tun 
dans  l'autre,  il  en  résulte  une  constitution  variable  avec  le  temps,  qui  amène 
finalement  Thomogénéité  du  mélange.  H.  Loschmidt  (de  Vienne)  a  étudié  ex- 
"«érîmentalement  la  diffusion  des  gaz  dans  ces  conditions,  et  H.  Stefan  a  déter- 
miné la  formule  qui  donne  cette  vitesse.  Supposons  qu'à  un  moment  donné, 
en  une  section  quelconque  du  vase,  la  constitution  du  gaz  soit  donnée  par  Té- 
gnlité  : 

ai  +  Ht  =  1, 

df  et  a^  étant  les  quantités  de  gaz  contenues  dans  runité  de  volume;  pendant 
l'unité  de  temps,  et  par  l'unité  de  surface,  la  quantité  de  gaz  qui  s*écouIe  de 
part  et  d^autre,  serait  donnée  par  la  formule  : 

^  .  «<  +  uo         (fai 

[i/ii]/!:) 

Le  coefficient  de  diffusion  est  égal  au'  facteur  qui  multiplie  j-  ;  tf i  et  Ut  sont 
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les  vitesse  molécalaires,  li  et  k  les  chemins  moyens  décrits  par  les  molécules 
de  chaque  gaz. 

Si  les  deux  gaz  sont  superposés  directement,  pendant  toute  la  durée  de  la 
diffusion^  la  pression  reste  la  même  dans  toute  la  masse,  et  par  suite,  constam- 
ment des  volumes  égaux  des  deux  gaz  se  déplacent  dans  les  deux  sens;  s'ils 
«ont  séparés  par  une  cloison  poreuse,  il  y  a  encore  diffusion,  mais  avec  des 
vitesses  différentes  qui  déterminent  des  différences  de  pression  souvent  assez 
considérables.  • 

1°  Si  le  corps  poreux  a' une  très  faible  épaisseur,  comme  l'étaient  les  lames 
minces  de  plombagine  artificielle  employées  par  Graham,  avec  le  même  gaz 
des  deux  côtés,  l'écoulement  de  ce  gaz  dû  à  une  différence  de  pression,  se  fait 
sensibleinent  comme  par  une  ouverture  en  mince  paroi,  c'est-à-dire  en  raison 
inverse  de  la  racine  carrée  de  la  densité. 

2^  Si  le  corps  poreux  a  une  plus  grande  épaisseur,  l'écoulement  d'un  seui 
gaz  par  suite  d'une  différence  de  pression,  se  fait  avec  des  vitesses  variables» 
dépendant  des  dimensions  des  espaces  libres  du  corps  et  du  coefficient  de  frot- 
tement de  ce  gaz.  Le  rapport  des  vitesses  d'écoulement,  pour  divers  gaz,  s'éloi- 
gne  plus  ou  moins  du  rapport  inverse  des  racines  carrées  des  densités. 

3*  Si,  dans  ces  mêmes  conditions,  on  fait  écouler  un  mélange  de  deux  gaz,  il 
y  a  changement  dans  la  composition  du  gaz  écoulé,  ce  qui  n'a  pas  lieu  quand  le  gaz 
s'écoule  par  une  simple  ouverture  en  mince  paroi.  Evidemment  ici  le  corps 
poreux  condense  une  couche  gazeuse  d'une  composition  différente  de  celle  du 
mélange  primitif,  couche  qui  joue  un  rôle  important  dans  les  frottements  des 
gaz  pendant  l'écoulement,  et  contribue,  en  se  diffusant  elle-même,  à  modifier 
la  composition  du  gaz  qui  a  traversé  le  corps  poreux. 

4*  Si  enfin  le  corps  poreux  sépare  deux  gaz  de  natures  différentes,  il  se  produit 
des  courants  inégaux  en  intensité,  dus  aux  différences  des  coefficients  de  frotte- 
ment des  deux  gaz  et  surtout  à  la  diffusion  sur  les  deux  faces  du  corps  poreux 
des  couches  gazeuses  condensées.  Avec  de  grandes  surfaces,  telles  que  celles  de 
vases  de  pile,  l'échange  des  gaz  s'opère  avec  une  grande  rapidité,  et  amène  de 
notables  différences  de  pression.  Avec  des  corps  très  minces,  le  rapport  des 
vitesses  de  diffusion  réciproque  s'écarterait  peu  du  rapport  inverse  des  racines 
carrées  des  vitesses,  d'après  Graham.  Avec  des  corps  plus  épais,  comme  le 
plfttre>  il  n'en  est  plus  de  même. 

5"^  Les  gaz  se  dissolvent  non  seulement  dans  les  liquides,  mais  encore  dans 
les  corps  solides,  en  apparence  les  plus  compacts,  tels  que  les  métaux  ;  ils  se 
diffusent  dans  toute  leur  masse  et  peuvent  même  les  Iraverser  et  se  dégager 
par  la  surface  opposée,  eti  produisant  des  différences  de  pression  d'autant  plus 
grandes,  que  le  métal  est  complètement  imperméable  à  un  gaz  qui  ne  se  com- 
binerait pas  avec  lui,  molécule  à  molécule,  et  tendrait  à  le  traverser  uniquement 
par  suite  d'une  différence  de  pression.  C'est  ainsi  que  Graham  a  fait  voir  la 
perméabilité  du  caoutchouc  par  divers  gaz,  principalement  l'acide  carbonique, 
l'hydrogène  et  l'oxygène  ;  HM.  Deville  et  Troost,  ayant  fait  chauffer  au  rouge  un 
tube  d'acier  rempli  d'hydrogène,  tandis  qu'extérieurement  ce  tube  était  plongé 
dans  une  atmosphère  d'azote,  ont  vu  l'hydrogène  se  dégager  à  travers  les  parois 
du  tube  et  le  vide  s'y  faire  presque  complèteiiient  ;  en  renversant  l'expérience. 
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l'hydrogène  pénètre  dans  le  tube  jusqu'à  y  produire  une  augmentation  de  jm 
sien  de  deux  atmosphères.  M.  Cailietet,  en  chauffant  au  feu  de  forge  unrécipieiA 
en  fer  forgé,  a  recueilli  l'hydrogène  qui  en  traversait  les  parois  ;  il  a  mèiiM 
constaté  qu'à  froid  un  yase  de  fer  complètement  fermé,  placé  dans  de  l'aciA 
sulfurique  étendu,  se  remplit  d'hydrogène  qui  passe  à  travers  les  parois 
Graham,  par  de  nombreuses  expériences,  a  montré  que  la  plupart  des  métaai 
se  combinent  ainsi  avec  l'hydrogène,  en  particulier  le  platine  et  le  palladion 
Tout  récemment,  H.  Dumas  est  parvenu  à  retirer  de  notables  quantités  dlif 
drogène  de  l'aluminium  et  du  magnésium  chauffés  fortement  dans  le  vid 
barométrique,  et  enfin  on  connaît  depuis  longtemps  le  fait  de  la  dissolution d 
l'oxygène  dans  l'argent  chauffé  à  une  haute  température. 

Yoici  les  résultats  de  quelques  déterminations  relatives  aux  coefficients  da 
diverses  diffusions  des  gaz  : 


Hydrogène  

Oxygène 

Air 

Azote 

Acide  carbonique. 
Protoxyde  d*azote 


VITI88I 
HOliCULAIRI. 


lauoo 

4G100 
48500 
49S00 
39300 
39300 


cosrriciBNT 

Dl  rROTTBlIBNT. 


O,00U093 
0,000183 
0,000188 
0,000183 
0,000159 
0,000159 


OUHIN 
VOYIN. 


0,0000169 

0,000096 

0,000090 

0,000089 

0,00006â 

0,000062 


CONDUCTniLm 

CALoiinoct. 


0,0003363 
O,0000i9i 
0,0000475 
0,0000474 
0,0000400 
i\\ 


(1)  La  conducUbililé  de  l'air  est  environ  20000  fois  plus  faible  que  celle  du  cuivre  et 
3360  que  celle  du  fer. 
Unités  (gram.  ctm.  sec.).  —  Température  0*.  —  Pression  76  ctin. 


COEFFICIENTS  D'INTERDIFPUSION  DES  GAZ, 
d'après  M.  Losehmid. 

CO^etAir 0,1423 

Id.  etH 0,5614 

Id.  etO 0,1409 

Id.  et  C^H» 0,1586 

Id.  et  CO 0,1406 

Id.  etAzO 0,0982 

OetH 0,7214 

Id.etCO 0,1802 

œetH 0,6422 

SO'elH 0,4800 


XIX.  —  Frottement  intérieur  des  liquides,  —  Dans  les  liquides  existent  les 
mêmes  espèces  de  diffusions  que  dans  les  gaz  ;  seulement  les  lois  en  sont  plos 
complexes,  et  les  relations  entre  ces  divers  coefficients  sont  inconnues,  parce 
que,  dans  les  liquides,  les  molécules  étant  beaucoup  plus  rapprochées  que  dans 
les  gaz,  sont  continuellement  dans  la  même  position  relative  que  dans  ces  der- 
niers pendant  Tinstant  du  choc,  ce  qui  est  démontré  par  la  faible  compressi- 
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bilité  des  liquides.  En  outre,  les  phénomènes  de  diffusion  dus  aux  mouvements 
des  molécules  sont  troublés  plus  ou  moins  par  les  attractions  moléculaires  ;  ces 
mêmes  phénomènes  se  produisent,  du  reste,  plus  faiblement  encore  dans  les 
corps  solides. 

J'examinerai  d'abord  ce  qui  est  relatif  au  frottement  intérieur  des  liquides, 
improprement  appelé  viscosité,  et  qui  n'a  pas  un  rapport  immédiat  avec  la 
fluidité;  en  effet,  Talcool,  évidemment  plus  fluide  que  Teau,  a  un  coefficient  de 
frottement  intérieur  plus  considérable,  ce  qui  tient  évidemment  aux  causes 
multiples  dont  dépend  ce  frottement.  Ce  coefficient  a,  du  reste,  la  même  défini- 
tion que  dans  les  gaz  ;  supposons  une  masse  liquide  enfermée  entre  deux  plans 
dont  Tun  se  déplace  d'un  mouvement  uniforme  suivant  une  direction  passant 
dans  ce  plan  ;  la  vitesse  se  propageant  dans  le  liquide,  chaque  couche  est  entraî- 
née par  la  couche  précédente  qui  a  une  plus  grande  vitesse  et  se  trouve  retar- 
dée par  la  suivante  qui  a  une  vitesse  moindre  ;  telle  est  l'origine  du  frottement 
intérieur,  exprimé  comme  pour  les  gaz,  par  Téquation  : 

(="*•&■  (8) 

Cette  force  f  est  due  ici  :  1*  à  la  communication  de  vitesse  qui  se  fait  en  vertu 
du  mouvement  des  molécules,  comme  dans  les  gaz  ;  2®  à  la  cohésion  moléculaire, 
produisant  des  effets  analogues  au  frottement  des  solides,  surtout  à  ce  frotte- 
ment intérieur  qui  dans  les  corps  élastiques  déformés  en  éteint  rapidement  les 
oscillations. 

Le  coefficient  de  frottement  19  peut  être  déterminé,  comme  pour  les  gaz,  par 
diverses  méthodes  : 

1"^  Par  l'écoulement  d'un  liquide  par  un  tube  capillaire  ; 

2®  Par  l'extinction  des  oscillations  d'un  disque  ou  d'une  tige  soutenue  par  un 
fil  élastique  tordu,  et  plongeant  dans  un  liquide. 

Le  premier  procédé  a  été  employé,  il  y  a  déjà  longtemps,  par  le  Dr.  Poiseuille, 
et  depuis  par  divers  expérimentateurs.  On  démontre  qu'en  partant  de  la  for- 
mule (8)  le  volume  de  liquide  qui  s'écoule  pendant  l'unité  de  temps  est  donné 
par  la  formule  : 

p  est  la  pression  qui  produit  l'écoulement  mesuré  en  colonne  d'eau,  R  le  rayon  du 
tube,  L  sa  longueur,  n  le  coefficient  de  frottement  ;  on  admet  que  la  couche  qui 
touche  les  parois  est  complètement  immobile,  ou  que  le  coefficient  de  frottement 
extérieur  du  liquide  contre  les  parois  du  tube  est  infini  par  rapport  au  frottement 
intérieur;  ceci  parait  être  vrai,  même  quand  le  liquide  ne  mouille  pas  les  parois, 
comme  pour  le  mercure. 

Poiseuille  a  vérifié  cette  loi,  et  déterminé  le  coefficient  K,  en  mesurant  les 
temps  nécessaires  à  l'écoulement  d'un  volume  constant  de  divers  liquides  dans 
les  mêmes  conditions.  On  peut  encore  laisser  la  pression  variable  pendant  l'é- 
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coulemeutf  si  elle  est  due  au  liquide  même  qui  s*écou1e.  SupposoDs  un  tube 
vertical  de  section  S,  terminé  par  un  tube  capillaire  horizontal  ;  soit  H  la  hauteur 
verticale  du  liquide  dan»  le  tube  au-dessus  de  Taxe  du  tube  capillaire  ;  on  dé- 
montre facilement  que  la  quantité  h  dont  descend  le  liquide  pendant  le  temps  I, 
est  donnée  par  la  formule  ; 


Ho 


/  mht\ 

—  H  ==  ft  ==HoM— (î — rj.  (iO) 


(Ho  hauteur  au  temps  0,  D  densité  du  liquide,  t  désigne  le  temps  ;  e  =2,718  28) 

De  Tobservation  de  h,  Ho  et  ty  on  peut  déduire  la  valeur  de  m,  et  par  suite 
de  ti,  quoique  cette  méthode  se  prête  plutôt  à  des  déterminations  relatives 
qu\ibsolues. 

M.  Duclaux  a  reconnu  que  Ton  peut  donner  au  tube  capillaire  une  très  faible 
longueur,  à  la  condition  de  rendre  R  très  petit.  Il  s'est  servi,  dans  ce  bul,  pour 
comparer  le  frottement  intérieur  de  divers  liquides  d'une  pipette  Salleron,  dont  on 
soulève  très  légèrement  le  piston;  l'espace  capillaire,  par  lequel  s'écoule  le  liquide, 
quoique  très  court,  est  suffisant  pour  que  l'écoulement  ait  lieu  d'après  la  loi  de 
Poiseuille. 

M.  Duclaux  a  fait  également  écouler  divers  liquidea,  soujs  l'actioD  de  leur 
propre  pression  à  travers  des  corps  poreux  et  des  membranes.  La  formule  (10) 
cesse  d'êlre  applicable  quand  les  espaces  capillaires  deviennent  trop  faibles  ; 
en  outre,  la  nature  du  corps  influe  sur  la  vitesse  d'écoulement,  ce  qui  ne  se 
produit  pas  dans  les  expériences  de  Poiseuille.  Si  Ton  prend  un  mélange  de 
deux  liquides,  ou  une  dissolution  saline,  le  liquide  qui  s'écoule  change  de  com- 
position. Cela  tient  à  ce  que  l'épaisseur  de  la  couche  immobile  adhérente  aux 
parois,  négligeable,  quand  l'espace  capillaire  est  assez  grand,  devient  relative- 
ment plus  considérable,  quand  cet  espace  diminue  ;  si  même  cette  couchB  rem- 
plit totalement  les  espaces  capillaires,  l'écoulement  ne  pourra  avoir  lieu  que  si 
la  pression  initiale  dépasse  un  certain  minimum  ;  c'est  ce  qui  se  produit  avec 
les  membranes.  Celle  couche  adhérente  peut,  du  reste,  avoir  des  épaisseurs 
différenles  suivant  la  nalure  du  corps  poreux  et  du  liquide,  et  en  outre 
avoir  une  composition  différente  de  celle  du  liquide  employé.  C'est  ainsi  que, 
d'après  H.  Duclaux,  on  peut  expliquer  la  fixation  de  certains  sels  dans  les  corps 
poreux,  qu'on  ne  peut  leur  enlever  ensuite  que  par  un  lavage  à  l'aide  d'une 
grande  quantité  d'eau.  Une  dissolution  saline  peut  être  assimilée,  en  effet,  à  un 
mélange  de  deux  ou  plusieurs  liquides,  un  ou  plusieurs  hydrates  en  proportion 
définie  et  de  l'eau.  Il  semble,  dans  la  filtration  à  travers  un  corps  poreux,  que 
celui-ci  d'un  côté,  l'eau  d'un  autre  côté  se  partagent  la  substance  dissoute,  et 
suivant  la  concentration  de  la  liqueur,  le  corps  solide  en  enlève  à  la  dissolution 
ou  réciproquement. 

Le  deuxième  procédé,  indiqué  par  Coulomb,  employé  par  H.  Meyer,  et  con 
sistant  dans  l'observation  de  la  diminution  d'amplitude  des  oscillations  d'ua 
corps  plongé  dans  le  liquide,  est  beaucoup  plus  délicat  et  nécessite  l'emploi  de 
formules  plus  compliquées  ;  il  a  été  surtout  appliqué  à  la  détermination  du 
frottement  intérieur  des  gaz  ;  fO]XT  les  liquides,  il  peut  être  utilement  ^ploj^é 
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pour  déterminer  la  variation  du  frotlement  intérieur  à  diverses  profondeurs  au- 
dessous  de  la  surface  libre,  et  au  contact  de  deux  liquides.  Les  résultais  obtenus 
par  M.  Meyer  par  cette  méthode  ne  concordent  pas,  du  resle^  d'une  manière 
absolue  avec  ceux  de  Poiseuille. 

H.  Oberbeck  (Ann.  de  Wediemann  t.  XI,  1880)  a  cherché  à  constater,  par 
celte  méthode^  les  variations  du  frottement  intérieur  dans  le  voisinage  de  la 
surface  libre.  M.  Plateau,  en  observant  les  oscillations  d*une  aiguille  aimantée 
placée  à  la  surface  d*un  liquide  et  dans  Tintérieur,  avait  constaté  que  certains 
liquides,  en  particulier  ceux  qui  ont  la  propriété  de  s'étendre  facilement  en 
lames  minces  durables,  possèdent,  avec  une  faible  tension  superficielle,  une 
grande  viscosité  superficielle,  plus  forte  que  la  viscosité  intérieure  ;  dans  d'autres 
liquides,  comme  Talcool  et  l'essence  de  térébenthine,  qui  ne  donnent  pas  de 
lames  minces  durables,  c'est  l'inverse  qui  a  lieu.  M.  Marangoni  a  combattu 
Topinion  émise  par  H.  Plateau,  en  attribuant  cette  différence  de  viscosité  à  l'in- 
térieur et  à  la  surface,  à  la  présence  d'une  sorte  de  membrane  solide  élastique 
qui  recouvrirait  le  liquide,  formée  par  des  matières  étrangères,  comme  le  serait 
la  couche  d'oxyde  qui  recouvre  la  surface  des  métaux  fondus  à  l'air.  Pour 
résoudre  cette  question,  H.  Oberbeck  a  fait  osciller  dans  un  liquide  à  diverses 
profondeurs  au-dessous  de  la  surface,  une  lame  rectangulaire  de  laiton  soutenue 
à  l'aide  d'une  suspension  bifilaire,  le  liquide  étant  renfermé  dans  un  vase  assez 
étroit,  et  a  déterminé  le  décroissement  d'amplitude  des  oscillations;  de  là  il  a 
déduit  les  valeurs  relatives  des  coefficients  de  frottement. 

Il  a  constaté  que  : 

i*"  Dans  tous  les  liquides  le  frottement  augmente  vers  la  surface  ; 

S""  Avec  l'eau,  les  dissolutions  salines,  cette  résistance  augmente  même  quand 
la  lame  dépasse  légèrement  la  surface,  et  pour  des  surfaces  fraîches  aussi  bien 
qu'anciennes  ; 

3*  Pour  l'alcool,  l'essence  de  térébenthine,  le  sulfure  de  carbone,  après  avoir 
atteint  un  certain  maximum,  ce  coefficient  décroit  quand  la  lame  se  rapproche 
de  la  surface. 

Ces  recherches  confirmeraient  donc  l'opinion  émise  par  M.  Plateau. 

Poiseuille,  Graham  et  d'autres  expérimentateurs  ont  déterminé,  surtout  par 
la  méthode  de  l'écoulement  par  les  tubes  capillaires,  les  coefficients  de  frottement 
intérieur  de  divers  liquides,  et  de  leurs  mélanges,  sans  être  arrivés  à  des  lois 
très  simples.  Toutefois  on  a  constaté  que  ce  coefficient  décroit  souvent  rapide^ 
ment  avec  la  température. 

Graham  a  ainsi  étudié  un  grand  nombre  de  liquides  et  leurs  mélanges  avec 
l'eau.  Pour  certains  mélanges  le  coefficient  varie  d'une  manière  continue;  pour 
d'autres,  il  atteint  une  valeur  maxima  pour  une  certaine  quantité  d'eau,  et  dé- 
croît ensuite.  Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  par  Graham  ;  je  n'in- 
diquerai la  valeur  du  mélange  d'un  liquide  et  d'eau  que  pour  la  composition  qui 
donne  le  maximum  de  frottement;  pour  les  autres,  il  y  a  décroissement  continu 
avec  la  quantité  d'eau  ajoutée. 
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TEMPÉRATURE  20*. 

Eau 1 

AzO^H 0,9899 

AzO«.H+3HO 2,1034 

SO*H 21,6514 

SO*H  +  HO 23,7706 

Acide  acétique 1 ,2801 

C*H*0*  +  2H0 2,7040 

Acide  butyrique 1,565 

Acide  butyrique  +  3H0 3,341 

Acide  valérianique 2,155 

Acide  valérianique  +  2  HO. . .  3,839 

Acide  formique 1,718 

HCl  4-  69  «/o  d'eau 1,7356 

Alcool 4,1957 

Alcool  +  6HO 2,7872 

Glycérine +  18  HO 3,333 

Alcool  méthylique 0,630 

Alcool  amylique 3,649 

Formiate  d*éthyle ,   0,511 

Acétate  d'éthyle 0,553 

Butyrate  d'éthyle 0,750 

Valérianate  d'éthyle 0,827 

M.  Wijkander  (Beibl&tter,  t.  III,  1878.)  a  constaté  le  maximum  pour  l'hy- 
drate d'acide  acétique  contenant  23,3  0/0  d'eau  à  iS*";  mais  ce  maximum  change 
avec  la  température  ;  à  50°,  il  se  rapproche  de  l'acide  contenant  19,6  0/0  d'eau, 
ce  qui  démontre  qu*il  n'y  a  pas  une  relation  absolue  entre  la  constitution  chi- 
mique et  le  coefficient  de  frottement,  comme  le  pensait  Graham.  Pour  divers 
liquides  n'ayant  aucune  action  chimique  les  uns  sur  les  autres,  tels  que  Téther, 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  l'alcool...  on  n'obtient  pas  de  lois  sim- 
ples ;  les  courbes  tracées  présentent  même  des  points  d'inflexion.  Il  n'y  aurait 
donc  pas  de  loi  simple  pour  le  coefQcient  de  frottement  des  mélanges  de  subs- 
tances n'ayant  pas  d'actions  réciproques  les  unes  sur  les  autres. 

Yoici  quelques  coefficients  de  frottement  en  valeur  absolue  (Gr.  Ctm*  Sec.). 

Eau. 

0,018168 .p  .     .,,  . 

'"'  "  1  +  0,0337^  +  0,000221t«       (*'o»»^M»e}o 


0,01775 


1  +  0,0331 5«  +  0,0002437e« 
1  +  0,04635t    <'^«s«^<î"^^)- 


(Meyer) 


Alcool  méthylique 0,007075    (Rellstab). 

—  élhyJique 0,01556 

—  propylique 0,02032 

—  bulylique 0,03871 

Alcool  éthylique 0,01741    (Poiseuille). 

Mercure 0,016329    (Warburg). 
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Glycérine. 

CooceDtnticB.  i| 

94,46  7,679      (Schôltner,  1878) 

80,31  1 ,046    tempéralura  =  8^ 

74,97  0,598 

64  0,2265 

50  0,0940 

Glycérine,  densité  à  0<»  =  1,2661. 

Température.  ^ 

De«:ré8. 

2,8  42,20 

14,3  13,87 

20  8,304 

25,6  5,413 

M.  Sprung  a  obtenu  les  résultats  suivants  pour  les  dissolutions  salines  {Ann. 
Pogg.,  I.  eux,  1876). 

L  es  sels  se  divisent  en  deux  groupes  : 

1*'  groupe  :  KCl,  KBr,  Kl,  KAzœ,  KCiœ,  AzH*Cl,  AzH*Br,  A2H*Az03. 

2«  groupe  :  K«SO*,  NaCl,  NaBr,  Nal, 
NaA"2œ,  NaCiœ,  Na«SO*; 
2  AzIl*SO*, 
BaCI,  Sra«,  CaCl, 
LiCl, 
MgSO*. 

Premier  groupe.  —  1.  Les  solutions  à  de  basses  températures  ont  une  vis- 
cosité inférieure  à  celle  de  Teau,  et  supérieure  à  de  hautes  températures. 

2.  A  de  basses  températures  le  chlorure  d'ammonium  diminue  la  viscosité  de 
Teau;  il  Taugmenle  à  de  hautes  températures  et  cela  d'autant  plus  que  la 
dissolution  est  plus  concentrée. 

3.  La  température  à  laquelle  Teau  et  une  dissolution  saline  ont  la  même  vis- 
cosité, est  d'autant  plus  élevée  que  la  concentration  de  la  dissolution  est 
moindre. 

4.  Le  minimum  de  viscosité  a  lieu  pour  une  concentration  d'autant  plus 
faible  que  la  température  est  plus  élevée. 

Deuxième  groupe.  —  5.  Les  courbes  de  variation  avec  la  température  ne 
coupent  pas  celles  de  l'eau,  et  lui  sont  toujours  supérieures,  c'est-à-dire  que  la 
viscosité  est  moins  influencée  par  la  température  que  celle  de  l'eau. 

6.  Les  dissolutions  également  concentrées  des  sels  dont  les  bases  sont  la 
potasse,  la  soude,  l'ammoniaque  avec  les  acides  : 

H«SO*,  HCl,  HAz03,  HC103,  HBr,  HI, 

forment  une  série  décroissante,  les  sulfates  ayant  la  plus  grande  viscosité,  les 
iodures  la  moindre. 

CKCYCLOP.  CBIM.  't^ 
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7.  Les  acides  : 


Avec  les  bases: 


HCl,  HAzOa,  HCIO»,  HBr,  H!; 


NaOU,  KOH,  AsU^OH, 


forment  des  sels  à  viscosilé  décroissante  delà  soude  à  l'ammoniaque. 

8.  Kn  comparant  les  viscosités  de  dissolutions  également  concentrées  et  des 
sels  de  même  constitution,  à  toutes  les  températures,  la  viscosité  d'une  disso- 
lution saline  est  d'autant  plus  grande  qu'est  moindre  le  poids  atomique  de 
l'acide,  et  qu'est  moindre  aussi  pour  le  même  acide  le  poids  atomique  de  la 
base. 

MM.  Pribram  et  HandI  (Beiblâtter,  1879)  ont  comparé  les  viscosités  de  vi- 
verses  substances  organiques  à  celle  de  l'eau  à  diverses  températures.  Ils  ont 
reconnu  que  : 

L'entrée  de  Cl,  Br,  I  et  AzO^  en  remplacement  de  H  dans  un  molécule  aug- 
mente en  général  la  vitesse  d'écoulement  et  en  croissant  du  chlore  à  AzO*. 

XX.  —  Diffusion  des  liquides.  —  Quand  on  met  en  présence  deux  liquides 
n'agissant  pas  chimiquement  l'un  sur  l'autre,  comme  le  feraient  un  acide  et  une 
base,  les  phénomènes  qui  se  produisent  sont  beaucoup  plus  variés  que  ceux 
que  l'on  observe  avec  les  gaz.  En  effet,  ou  bien  : 

a.  Les  deux  liquides  ne  se  mélangent  en  aucune  façon  ; 

b.  Dans  ce  cas,  ils  peuvent  encore  se  diviser  en  parties  très  tenues,  qui  per- 
sistent en  cet  état  et  forment  ce  qu'on  appelle  une  émulsion.  Ainsi  que  l'a  fait 
voir  M.  Duclaux,  deux  liquides  formeront  des  émulsions  d'autant  plus  persis- 
tantes que:  1^  les  tensions  superficielles  seront  plus  près  de  l'égalité,  2"  de 
même  pour  les  densités;  3"*  que  l'un  des  deux  liquides  au  moins  (le  plus  abon- 
dant) sera  plus  visqueux;  4""  que  les  lames  minces  que  ce  liquide  peut  for- 
mer dureront  plus  lontemps,  ce  que  l'on  peut  mesurer  par  la  durée  de  la  mousse 
qui  recouvre  le  liquide  après  qu'il  a  été  agité. 

c.  Les  deux  liquides  se  dissolvent  mutuellement  jusqu'à  un  certain  degré  de 
saturation,  différent  du  reste  pour  chacun  des  liquides  et  variable  avec  la  tem- 
pérature. Soient  a  et  a'  les  volumes  de  chaque  liquide  dissous  à  t*  par  l'unité  de 
volume  de  l'autre  liquide  ;  si  l'on  mélange  des  volumes  Y  et  V,  le  liquide  se 
séparera  en  deux  couches  X  et  Y,  qui  seront  données  par  les  deux  égalités  : 

X  -h  Y«  =  Y 

Y  +  Xa'  r^:  V, 

(en  admettant  qu'il  n'y  a  pas  de  contraction  dans  le  mélange)  ;  d'où  v 

V  _  v*  „      V  —  Va 


X  = 


1  —  a«''  "~    1  —  aa'* 


Ceci  suppose  toutefois  que  l'on  aura  V  >  ou  =  V'«  et  V'  >  ou=V«  ;  sans 
cela  on  n'aurait  qu'un  seul  liquide.  Comme  a  et  a  varient  avec  la  température. 
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^  il  peat  arriver  qa'un  mélange  homogène  au-dessus  d'une  certaine  température, 
se  trouble  en  se  refroidissant  et  se  sépare  en  deux  couches  distinctes  ;  c'est  ce 
qui  arrive  par  eiemple  pow  les  mélanges  d'acide  acétique  et  de  benzine.  En 
prenant  des  mélanges  triplus  d'eau,  d'alcool  éthylique  et  d'alcool  amylique  par 
exemple,  le  problème  devient  plus  complexe,  mais  le  même  effet  se  produit  plus 
ifacilement;  à  une  température  déterminée,  suivant  les  proportions  du  mélange, 
f  l'eau  et  l'alcool  amylique  se  séparent  en  se  partageant  l'alcool  éthylique. 
M.  Dttdaux,  en  se  fondant  sur  ce  fait,  a  construit  un  thermomètre  à  minime 
d'une  grande  simplicité  (Journal  de  physique^  t.  V). 

d.  Les  liquides  se  mêlent  en  toutes  proportions,  dans  certaines  limites  de 
température  toutefois,  avec  l'eau  et  l'alcool  par  exemple,  pour  toute  tempéra* 
ture  supérieure  à  0"  ;  car  au-dessus  de  0°,  le  mélange  laisse  déposer  de  la  glace, 
Talcool  restant  saturé  d'eau  en  proportions  variables  suivant  la  température. 

On  peut  rapprocher  de  ce  dernier  cas  la  dissolution  d'un  corps  solide  par  un 
liquide,  comme  celui  d'un  sel  par  l'eau  ;  car  il  se  forme  d'abord  au  contact  du 
corps  soluble  une  dissolution  saturée  qui  se  mêle  ensuite  en  toutes  proportions 
au  reste  du  liquide.  Le  sel  dissous  doit  probablement  se  trouver  à  l'état  decom* 
binaison  avec  l'eau,  formant  ainsi  un  hydrate  défmi,  liquide  à  la  température 
ordinaire,  miscible  à  l'eau  excédante  à  toute  proportion^  du  moins  tant  que  les 
dissolutions  restent  étendues.  Quand  elles  sont  concentrées,  il  doit  se  former 
des  combinaisons  multiples  entre  l'eau  et  le  sel,  d'où  les  variations  irrégulièrea 
constatées  dans  les  propriétés  physiques  des  dissolutions  salines  dans  ces  Gir« 
constances. 

Supposons  que  dans  un  vase  on  9uperpose  par  ordre  de  densité  deux  liquides 
miscibles  l'un  à  l'autre  partiellement  ou  en  totalité^  ou  ce  qui  revient  au  mémei 
deux  dissolutions  du  même  corps  inégalement  concentrées.  Par  suite  des 
actions  moléculaires  qui  déterminent  les  liquides  à  se  mélanger,  par  suite  du 
défaut  d'équilibre  de  ces  actions  autour  de  chaque  molécule  à  la  surface  de  se* 
paration,  par  suite  aussi  des  mouvements  des  molécules,  moins  considérables» 
il  est  vrai,  que  dans  les  gaz,  les  deux  liquides  se  diffuseront  peu  à  peu  l'un  dans 
l'autre,  malgré  l'action  de  la  pesanteur  ou  plutôt  quelle  que  soit  cette  action,  car 
elle  est  négligeable  par  rapport  aux  forces  moléculaires  qui  produisent  la  diffu- 
sion. Fick  a  le  premier  fait  voir,  il  y  a  près  de  trente  ans,  (Ann.  Pogg., 
t.  LXIV,  1855.)  ce  qu'on  a  généralisé  depuis,  que  la  diffusion  des  liquides 
est  soumise  à  la  même  loi  que  la  conductibilité  de  la  chaleur  dans  les  solides. 
Supposons  deux  liquides  (de  l'alcool  et  de  l'éther  par  exemple)  superposés  dans 
un  vase  cylindrique,  et  soit  à  une  distance  x  à  partir  de  la  base,  la  composi- 
tion du  liquide,  après  un  certain  temps,  représentée  par  l'égalité  : 

Le  volume  de  chaque  liquide,  qui,  pendant  l'unité  de  temps  passera  par 
Tcinité  dé  surface  de  la  section  du  vase  sera  donné  par  l'équation  : 

m 

•  "  *  35"  -  - '^  s-' 
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K  est  le  coefficient  d'interdiffusioa  des  deux  liquides.  (On  admet  qu'il  n'y  a 
pas  de  contraction).  Il  existe  donc  deux  états  différents  dans  la  diffusion  des 
liquides,  comme  dans  toute  autre  espèce  de  diffusion,  un  état  variable  et  un 
état  stationnaire.  Supposons  un  tube  vertical  fixé  dans  le  col  d*un  flacon  de 
très  grandes  dimensions,  contenant  par  exemple  de  Talcool,  et  pénétrant  par 
son  extrémité  supérieure  dans  le  fond  d'un  vase  rempli  d*éther  sans  cesse 
renouvelée.  Le  liquide  qui  remplit  le  tube  finira  par  prendre  un  état  station  • 
naire,  et  on  aura  pour  une  couche  située  à  une  distance  x  au-dessous  du  bord 
supérieur  : 

tti  =    "7      (éther),         Oi  =  t  (alcool). 

« 

Pour  le  volume  V  du  liquide  passant  à  travers  Tunité  de  surrace,  pendant 
l'unité  de  temps,  on  aura  : 

dx  l 

Donc  le  coefficient  de  diffusion  représente  le  volume  de  liquide  qui  passerait 
par  l'unité  de  la  section  d'un  tube,  pendant  Tunité  de  temps,  en  admettant  que 
ce  tube  ait  l'unité  de  longueur,  la  différence  de  composition  des  deux  liquides 
aux  deux  extrémités  étant  égale  à  l'unité,  c*esl*à-dire  chacun  des  deux  liquides 
étant  complètement  pur  et  exempt  de  tout  mélange.  Pratiquement,  il  n'est  pas 
nécessaire  de  se  placer  dans  ce  cas  théorique.  Si  aux  deux  extrémités  du  tube, 
on  plaçait  deux  liquides  dont  les  compositions  fussent  : 

le  volume  t;  qui  passerait  serait  donné  par  1  égalité 
d'où 


K  = 


ttl  — Ml* 


Pour  les  dissolutions  salines,  et  en  général  pour  celles  des  corps  solides,  on 
pourrait  admettre  la  même  définition  que  pour  le  coefficient  de  diffusion  des 
liquides,  en  représentant  le  degré  de  concentration  de  la  dissolution  par  le 
volume  du  solide  dissous  dans  l'unité  de  volume  delà  dissolution.  Mais  comme 
ce  volume  n'est  généralement  pas  déterminable  directement,  on  rapporte  de 
préférence  le  coefficient  de  diffusion  des  corps  dissous  à  l'unité  de  poids  con*-* 
tenu  dans  l'unité  de  volume  de  la  dissolution.  Le  coefficient  de  diffusion 
conserve  la  même  valeur  absolue.  Si  ^  est  en  effet  la  densité  du  corps  dissous, 
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tel  qu'il  existe  dans  la  dissolution,  densité  généralement  supérieure  à  celle  du 
corps  solide,  et  q  le  poids  renfermé  dans  l'unité  de  volume,  on  aura  : 

d*où  l'on  déduit  : 

r*  =  p  =  K,  -£  ;       donc      K;,  r-  K,. 

Seulement  ici  Kp  exprime  le  poids  qui  passe  pendant  Tunité  de  temps,  par 
l'unité  de  section  du  tube,  à  l'état  stationnaire,  quand  ce  tube  ayant  l'unité  de 
longueur,  les  deux  dissolutions  qui  se  trouvent  aux  extrémités,  ont  des  de- 
grés de  concentration  différant  de  1  gramme. 

Le  volume  d'eau  qui  circulera  en  sens  contraire  sera  dans  ce  cas  -j ,  et 

sera  par  suite  d'autant  plus  grand  pour  le  même  poids  du  corps  dissous  qui  se 
sera  diffusé,  que  celui-ci  aura  une  plus  faible  densité  dans  la  dissolution. 

La  détermination  des  coefficients  de  diffusion,  quantitativement  et  en  valeur 
absolue,  présente  quelques  difQcultés  :  1*  Fick  songea  à  employer  l'état  station- 
naire et  à  mesurer  dans  ces  conditions  les  coefficients  de  diffusion  du  sel  marin 
dans  l'eau,  en  mettant  un  tube  vertical  en  relation  avec  une  dissolution  con- 
centrée de  sel  marin  par  le  bas,  et  de  l'eau  pure  par  le  haut,  et  déterminant 
la  quantité  de  sel  sortie  du  tube  pendant  un  certain  temps.  En  désignant  par 
tt«  la  concentration  de  la  liqueur  inférieure,  s  la  section  du  tube,  (  sa  longueur 
et  p  le  poids  de  sel  sorti  en  24  heures,  on  aurait  ;  ' 

p  =  \\s  j; 

d'où  K  pourrait  être  déterminé  en  valeur  absolue  (6r-Ctro-Jour).  Fick  s'est 
contenté  de  démontrer,  en  employant  des  tubes  de  diverses  longueurs  que  le 
produit  pi  est  constant.  Ce  mode  de  détermination  n'est  pas  du  reste  susceptible 
d'une  grande  précision  ;  car  il  faut  attendre  longtemps  pour  que  l'état  station- 
naire soit  atteint,  et  ensuite  la  détermination  de  p  doit,  par  cette  méthode,  être 
assez  difficile,  à  cause  de  la  masse  considérable  dans  laquelle  ce  poids  s'est 
diffusé. 

Généralement  on  n'attend  pas  que  Tétat  stationnaire  se  soit  établi,  et  de  l'état 
initial  des  liquides,  de  la  composition  d'une  seule  couch^  à  un  moment  donné 
on  peut  déduire  également,  soit  les  valeurs  absolues  des  coefficients  de  diffusion, 
soit  leurs  valeurs  relatives.  Seulement  les  formules  à  employer  sont  beaucoup 
plus  compliquées  ;  elles  doivent  être  développées  en  séries  et  ne  peuvent  être 
résolues  en  général  que  par  approximations  successives.  MM.  Simmler  et  Wild 
{Ann.  de  Pogg.f  1857,  t.  iOO)  ont  donné  ces  formules,  identiques  du  reste  à 
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celles  qui  s'appliquent  à  Tètaf  variable  de  la  température  dans  un  mur  indéfini. 
Plus  récemment,  H.  Stefan  a  repris  la  même  question  et  en  a  donné  la  solution 
sous  la  forme  d'une  série  plus  convergente  (Wien.  Ber.  t.  79, 1879);  il  a  en  outre 
construit  des  tables  pouvant  servir  au  calcul  des  coefficients  de  diffusion  par 
Tobservation  de  l'état  variable,  et  a  montré  la  concordance  de  ses  formules  avec 
les  expériences  si  exactes  faites  précédemment  par  Graham  (Phil.  Trans.  1861). 
Quelles  sont  les  méthodes  expérimentales  permettant  de  déterminer,  par  l'étal 
variable,  les  coefficients  de  diffusion? 

Simmler  et  Wild  indiquent  une  méthode  simple  et  rapide,  à  peu  près  sem- 
blable à  celle  qui  a  été  mise  en  pratique  par  Beilstein  (Liebigs.  Annalen.  t.  99, 
4856),  mais  plus  rigoureuse.  Elle  consiste  à  prendre  un  petit  vase  cylindrique 
à  bords  bien  dressés,  à  le  suspendre  vers  la  partie  supérieure  d'un  grand  vase 
rempli  d'eau  pure.  Le  liquide  se  renouvelle  sans  cesse  à  la  turbce  de  ce  vase. 
Au  bout  de  quelques  jours  on  l'enlève  et  on  détermine  la  composition  du  li- 
quide qu'il  contient.  On  peut,  dans  ce  cas^  employer  la  formule  approximative 
suivante  : 


«-*^i..,i-%('-&)î. 


h  est  la  lurofondeur  du  petit  vase,  $  sa  section,  t  le  temps,  u  la  concentration 
primitive  et  p  le  poids  du  corps  solide  sorti  du  vase  pendant  la  durée  de  Texpé- 
rience. 

Beilstein,  par  une  mithode  analogue,  quoique  moins  rigoureuse,  avait  obtenu 
les  résultats  suivants  : 

Chlorure  de  calcium  , 1 

Salpêtre 0,91î 

Sel  marin « 0,899 

Carbonate  de  potasse 0,741 

Bichromate  de  potasse 0,733 

Sulfate  de  potasse 0,703 

Carbonate  de  potasse 0,537 

Sulfate  de  soude 0,527 

Sulfate  de  magnésie 0,377 

Sulfate  de  cuivre 0,338 

La  deuxième  méthode  est  la  dernière  employée  par  Graham  ;  elle  est  plus 
longue,  mais  plus  précise.  Il  plaçait  au  fond  d'un  vase  cylindrique  la  dissolution 
primitive  dont  la  concentration  (1/10)  était  connue,  et  achevait  de  remplir  d'eau 
le  vase.  Il  déterminait  ensuite,  au  bout  de  quelques  jours,  la  composition  de 
diverses  couches  d'une  épaisseur  constante,  prises  à  diverses  hauteurs  au-dessus 
du  fond.  Dans  ce  but,  le  liquide  primitif  oeeupani  1/8  dé  la  hauteur  totale,  il 
divisait,  à  Taide  d'un  siphon,  la  colonne  cylindrique  en  16  parties  égales,  dont 
il  déterminait  la  composition.  Cette  méthode  ait  indispensable  pour  la  recherche 
de  la  loi  fondamentale  de  la  difliision  ;  mais,  pour  calculer  le  coefficient,  il 
suffirait,  en  employant  les  formules  de  Simmler  «i  Wild  ou  les  tables  de  Stefan, 
de  connaître  la  composition  d'we  aeuli  ooudw  de  hauteur  et  de  position  déte^ 
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inées.  La  méthode  de  Graham  a,  en  outre,  l'inconvéaient  d'interrompre  i'opé- 
ttion.  A  défaut  des  formules  mathématiques  qui  étaient  inconnues  de  Graham, 

a  fait  du  moins  des  déterminalions  qualitatives,  ayant  encore  une  grande 
ileur.  Pour  cela,  plaçant  dans  les  mêmes  conditions  diverses  dissolutions  au 
lèiiie  degré  de  concentration  (i/10),  il  cherchait  approximativement  le  nombre 
e  jours  nécessaires  pour  que  la  distribution  des  concentrations  dans  les  diverses 
ouches  fût  à  peu  près  la  même  ;  l'inverse  de  ces  temps  lui  donnait  Tordre  des 
oefficients  de  diffusion,  mais  non  leurs  valeurs  absolues. 

M.  Stéfiin,  appliquant  ses  formules  aux  expériences  de  Graham,  a  déterminé 
;es  coefficients  en  valeur  absolue.  Voici  les  résultats  de  ces  déterminations 


SUBSTANCKS. 

GRAHAM 
TEMPS  (1), 

STÉFAiN 
K 

STÉFAN 

RAPPORTS. 

Acide  chlorhydrique 

Chlorure  de  sodium 

Sulfate  de  magnésie 

Sucre 

1 

2.33 

7 
7 

40 
98 

» 
» 

1,742 
0,765 
0,354 
0.3H 
0,063 
0,047 
0,101 
0,180 

1 

2,28 
4,92 
5,58 

27,2 

37 

15.q 
13,4 

Albumine 

Caramel 

Acide  tannique 

Gomme  arabique 

(ly  Ce  sont  approximativement  les  temps  d'égale  diffusion. 

Les  nombres  déduits  par  Stefan  des  expériences  de  Graham  montrent  que  la 
méthode  employée  par  ce  dernier  était  loin  d'être  rigoureuse,  au  point  de  vue 
quantitatif. 

Pour  le  sel  marin  à  diverses  températures,  Stefan  donne  la  formule 

K  =  Ko  (1  +  0,429«. 


Graham  avait  en  outre  démontré  :  que  la  quantité  diffusée  augmente  avec  la 
concentration  de  la  liqueur  primitive,  quoiqu'il  n*y  ait  pas  rigoureusement  pro- 
portionnalité d'après  la  théorie;  que  deux  substances  différentes  dissoutes 
ensemble  se  séparent  plus  ou  moins  par  la  diffusion.  H.  Stefan  a  fait  voir  qu'un 
mélange  de  chlorure  de  potassium  et  de  sodium  se  comporte  pour  Tenseinble 
des  deux  sels  comme  une  substance  unique,  ce  qui  n'est  pas  vrai  pour  chacun 
des  sels  séparément,  le  chlorure  de  potassium  dominant  dans  les  couches  supé- 
rieures, et  le  chlorure  de  sodium  dans  les  couches  inférieures;  ceci  s'applique 
également  aux  autres  mélanges.  Quoique  la  substance  la  plus  diffusible  s'avance 
plus  rapidement  que  rautre^  la  loi  de  la  diffusion  de  chaque  substance  est  ici 
plus  compliquée  que  pour  les  substances  séparées.  Graham  a  même  constaté 
que  des  combinaisons  faibles,  telles  que  celles  qui  existent  dans  les  sels  doubles, 
peuvent  être  détruites  par  la  diffusion. 

Par  divers  procédés  on  a  essayé  d'étudier  la  constitution  de  la  colonne  diffu- 
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sanie  sans  être  obligé  de  mettre  fin  à  rexpérience.  Simmler  et  Wild  ont  profNi  b 
de  prendre  un  yase  en  forme  de  prisme  triangulaire  et  de  déterminer  les  indktt|i 
de  réfraction  du  liquide  à  diverses  hauteurs,  procédé  délicat  et  critiqué  |ir 
M.  Stefan,  à  cause  du  défaut  d'homogénéité  du  liquide.  H.  Yoite  a  déduit  k 
pouvoir  diffusif  du  sucre  de  canne  et  du  sucre  de  raisin  dans  Teau  de  la  dte- 
mination  du  pouvoir  rotatoire  de  la  dissolution  à  diverses  hauteurs  ;  lesrésokili 
n'ont  été  concordants  avec  la  loi  de  Fick,  que  quand  la  dissolution  s'est  tromb 
être  suffisamment  étendue.  Il  trouva  ainsi  pour  le  coefficient  de  diffusion  itm 
substances  à  14'', 

Sucre  de  canne 0,3144 

Sucre  de  raisin 0,3180 

nombres  qui  concordent  avec  ceux  qu'avait  déterminés  Stefan. 

H.  William  Thomson  a  indiqué  une  méthode  très  simple  pour  étudier  la  diffii- 
sion,  dont  le  principe  avait  été  donné  par  Faraday  qui  Tavait  employée  pov 
déterminer  la  densitédes  gaz  liquéfiés  ;  elle  consiste  à  placer  un  certain  nombre 
de  petites  boules  de  verre  ou  de  perles  de  poids  différents  dans  le  flacon  à  diflo- 
sion.  A  l'origine,  toutes  les  perles  doivent  flotter  à  la  surface  de  séparation  de 
l'eau  et  du  liquide,  mais  elles  se  séparent  peu  à  peu  et  indiquent,  par  leur  posi- 
tion, le  poids  spécifique  de  chaque  couche  ;  il  faut,  pour  que  l'expérience  réus- 
sisse bien,  que  les  deux  liquides  soient  et  restent  parfaitement  exempts  d'air;  ii 
suffit  donc  d'avoir  déterminé  la  relation  qui  existe  entre  la  densité  du  liquide  et 
sa  concentration  pour  connaître  sa  constitution  à  diverses  hauteurs,  et  quelques 
perles  de  poids  différents  suffiraient  pour  permettre  de  déterminer  rapidement 
la  diffusion  d'un  corps  quelconque.  Par  le  procédé  de  Thomson  on  pourrait  vérifier 
une  loi  approximative  énoncée  par  Maxwell,  que  la  distance  de  deux  couches 
ayant  la  même  différence  de  densité  croit  sensiblement  en  raison  inverse  de  la 
racine  carrée  du  temps,  à  partir  du  commencement  de  la  diffusion. 

Quoique  Graham,  faute  d'une  méthode  de  calcul  appropriée,  n'ait  pu  déduire 
de  ses  expériences  la  valeur  exacte  des  coefficients  de  diffusion,  il  est  arrivé  ce- 
pendant à  quelques  résultats  importants  relativement  à  la  constitution  moléculaire 
des  corps.  Il  reconnut  ainsi  que  les  corps  peuvent,  au  point  de  vue  de  leur  diffu- 
sion, être  divisés  en  deux  classes  : 

1*  Les  cristalloïdeSy  ou  corps  cristallisés,  tels  que  les  sels,  le  sucre,  les  acides 
minéraux,  ayant  un  coefficient  de  diffusion  assez  élevé  ; 

2*  Les  colloïdeSy  ou  corps  composés  n'ayant  pas  de  forme  déterminée  tels  que 
les  composés  albuminoldes,  la  gomme  et  certains  composés  inorganiques  habi- 
tuellement gélatineux,  tels  que  la  silice,  l'alumine, ayant  un  très  faible 

coefficient  de  diffusion. 

Les  collo!des  sont,  d'après  cette  définition,  des  corps  solubles  dans  l'eau,  mai^ 
ayant  la  propriété  de  fixer  cette  dernière  en  quantité  variable  dans  leur  subs- 
tance, de  manière  à  former  des  gelées,  qui  passent  par  tous  les  états  intermé- 
diaires, depuis  l'eau  pure,  jusqu'à  la  gelée  la  plus  résistante.  Il  n'existe  pas  pour 
ces  corps,  à  proprement  parler,  de  maximum  de  solubilité  dans  Teau,  comme 
pour  les  cristal lo ides.  De  plus,  les  colloïdes  solubles  subissent  très  (acilemeot 
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moffifications  isomériqueg  qui  les  font  passer  à  l'état  de  colloïdes  insolubles, 
^n  eomme  le  dit  Gmliam,  à  Tctat  pecteux,  dans  lequel  le  corps  peut  encore  re* 
inir  fixé  une  grande  quantité  d^eau. 

Le  second  point  capital  qu'a  démontré  Graham,  c'est  qu'à  l'intérieur  d'un 
cs^olde  solublOy  la  diffusion  d'un  cristallolde  se  fait  presque  avec  la  même  ra- 
|>idité  que  dans  l'eau  pure.  Ainsi  ayant  pris  10  grammes  de  chlorure  de  so* 
djom  et  2  grammes  de  gélose  japonnaise,  il  en  fit  une  gelée  qui  fut  placée  au 
fSiHid  d*une  éprouvette;  au-dessus  il  plaça  une  dissolution  de  gélose  pure  à  2  '/o 
ibgalement,  et  que  Ton  fit  prendre  également  en  gelée  par  le  refroidissement. 
la  diffusion  dans  toute  la  masse  fut  trouvée  à  peu  près  la  même  que  dans  l'eau 
pure.  La  séparation  de  diverses  substances  inégalement  diffusibles  s'accomplit 
chns  un  colloïde  tout  aussi  facilement  que  dans  l'eau  surtout,  si  l'on  prend  un 
mélange  de  cristallolde  et  de  colloïde  ;  car  le  septum  colloïdal  parait  arrêter 
firesque  complètement  tout  autre  colloïde,  tandis  qu'il  donne  libre  accès  à  un 
«rislalloide. 

Voici  mises  en  regard  les  propriétés  des  cristalloldes  et  des  colloïdes. 


CRISTALLOÎDES. 

i.  Solubilité  limitée  dans  l'eau,  dépen- 
dant de  la  température. 


3.  Forme  polyédrique  à  l'état  solide. 


3.  État  stable. 

4.  Composition  simple,  comme  compo- 
sés organiques. 

5.  Grand  coefficient  de  diffusion  dans 
l'eau  pure,  ou  contenant  déjà  en  disso- 
lution nn  antre  cristallolde,  ou  un  col- 
loïde, avec  quelques  changements  de  ce 
coefficient,  dans  ces  derniers  cas. 


COLLOÏDES  SOLUBLBS. 

Solubles  dans  Teau  en  toute  proportion, 
forment  avec  Teau  des  gelées  plus  ou 
moins  solides  suivant  la  température  et 
la  quantité  d'eau  employée. 

Forme  mdéterminée,  à  l'état  anhydre, 
dépendant  de  la  forme  du  vase  dans  lequel 
le  corps  a  été  desséché. 

Ëtat  instable,  présentant  des  modifica- 
tions isomériques. 

Composés  organiques  habituellement 
de  constitution  très  complexe,  exception* 
nettement  inorganiques. 

Faible  coefGcient  de  diffusion  dans  Teau 
et  presque  nul,  quand  elle  renferme  déjà 
en  dissolution  un  autre  colloïde. 


A  quel  état  l'eau  est-elle  renfermée  dans  l'intérieur  d'un  colloïde  soluble  et 
formant  gelée  avec  Teau?  Est-ce  à  l'état  de  combinaison  chimique  ?  Y  en  a-t-il 
une  partie  combinée^  l'autre  simplement  emprisonnée  dans  les  espaces  inter- 
moiéculaires,  comme  la  couche  de  liquide  adhérente  dans  un  corps  poreux? 
Toujours  est-il  que  cette  eau  y  est  retenue  très  faiblement,  puisque  Tévaporation 
suffit  à  la  faire  disparaître,  et  que  cette  eau  peut  dissoudre  facilement  les  cris- 
talloldes qui  passent  ainsi  de  couche  en  couche,  sans  qu'évidemment  les  molé- 
cules du  corps  solide  lui-même  y  prennent  part,  et  cela  avec  une  grande  rapidité. 
Maiwell  compare  cette  diffusion  moléculaire  au  transport  d'une  lettre  qui  circule 
plus  vite,  en  passant  de  main  en  main,  à  travers  une  foule  compacte,  que  si  elle 
était  portée  par  un  courrier  se  déplaçant  lui-même. 

A  côté  des  colloïdes  solubles,  il  convient  de  placer  les  colloïdes  insolubles,  à 
l'état  pecteux,  pouvant  aussi  absorber  une  grande  quantité  d'eau,  mais  non  illi- 
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mitée,  comme  dans  les  colloïdes  solubles,  tels  que  les  précipités  gélatineux 
insolubles,  alumine,  silice,  les  matières  albuminoldes,  les  tissus  végétaux  etani* 
maux  et  enfin  les  corps  poreux  tels  que  le  sable,  la  silice  pulvérulente,  Targile, 
qui  absorbent  et  fixent  Teau  par  simple  capillarité,  mais  qui,  une  fois  humectés, 
deviennent  également  plastiques.  Dans  ces  derniers  corps,  Feau  n'entre  nulle- 
ment en  combinaison  avec  le  corps  solide  ;  elle  se  trouve  uniquement  à  Tétat  de 
couche  plus  ou  moins  condensée  dans  les  espaces  intermoléculaires.  Il  semble 
donc  qu'il  doive  en  être  de  même  dans  les  corps  colloldaux  solubles  et  insolu- 
blés,  d'autant  plus  que  les  phénomènes  de  diffusion  se  produisent  presqu'exac* 
tement  de  la  même  manière  dans  les  corps  poreux,  où  l'eau  est  uniquement 
Interposée  dans  des  espaces  capillaires  et  dans  les  corps  colloldaux  solubles  et 
insolubles. 

XXI. — Osmose  et  Dialyse.  —  En  1826  déjà,  Dntrochet  avait  reconnu  quedcux 
liquides  différents,  ou  deux  dissolutions  inégalement  concentrées,  séparées  par 
un  corps  poreux  ou  une  membrane,  se  diffusent  l'un  dans  l'autre  ;  seulement 
en  général,  il  se  produit  des  courants  inégaux,  qui  ont  pour  effet  d'augmenter 
sensiblement  le  volume  d'un  des  liquides,  ce  qui  ne  peut  avoir  lieu  dans  la  dif- 
fusion simple  sans  interposition  de  membrane;  Dutrochet  donna  le  nom  d'^- 
dosmose  à  ce  phénomène. 

On  se  sert  en  général,  pour  cette  expérience  d'une  petite  cloche  tubulée, 
fermée  en  bas  par  une  membrane  ;  dans  la  tubulure  on  fixe  un  tube  étroit  et 
divisé,  de  4  mètre  de  long  environ;  cet  appareil  se  nomme  endosmomèlre.  On 
y  met  le  liquide  sur  lequel  on  veut  expérimenter,  et  on  plonge  en  général  l'en- 
dosmomètre,  la  membrane  tournée  vers  le  bas,  dans  un  vase  plus  large  rempli 
d'eau  ;  le  liquide  intérieur  sort  en  quantité  plus  ou  moins  considérable  formant 
le  courant  i'exosmose,  et  l'eau  rentre,  formant  le  courant  d'endosmose.  Sui- 
vant que  l'un  l'emporte  sur  l'autre,  le  volume  du  liquide  de  l'endosmomètre 
augmentera  ou  diminuera;  il  pourrait  même  rester  stationnaire  sans  que  la 
diffusion  cessât  de  se  produire,  si  les  deux  courants  étaient  égaux  en  intensité. 

Que  se  passe-t-il  dans  cette  circonstance?  Le  corps  qui  sépare  les  deux  li- 
quides peut  indifféremment  être  :  l*"  Un  colloïde  soluble  maintenu  entre  deux 
diaphragmes  perméables,  ou  placé  simplement  au-dessus  d'une  plaque  percée 
d'ouvertures  ou  d'une  toile  ;  2°  un  colloïde  insoluble  tel  que  l'albumine  coagulée 
ou  de  l'empois  d'amidon  étendu  sur  une  toile;  S'*  une  membrane  végétale  ou 
animale  ;  4*  un  corps  poreux  tel  que  du  charbon,  de  Targile  cuite  ou  non  cuite, 
pouvant  aussi  être  recouverte  d'un  précipité  insoluble  tel  que  du  cyanoferrure  de 
cuivre.  Moins  le  corps  sera  poreux,  ou  plutôt  moins  les  canaux  dont  il  est  tra- 
versé auront  de  diamètre,  plus  grande  pourra  être  évidemment  la  différence  des 
pressions  qu'amènera  l'endosmose,  et  qu'il  y  a  lieu  de  distinguer  du  phénomène 
de  la  diffusion.  Comme  le  fait  remarquer  Graham,  un  corps  non  diffusible  tel 
qu'un  colloïde  soluble,  placé  dans  l'odosmomètre  devra  attirer  et  faire  entrer 
une  quantité  totale  d'eau  supérieure  à  celle  qu'y  ferait  entrer  un  corps  diffusible 
qui  sort  avec  le  courant  d'exosmose. 

On  peut  admettre  qu'en  réalité  dans  l'expérience  de  Dutrochet,  il  existe  trois 
liquides  différents  entre  lesquels  s'opère  une  diffusion  réciproque  : 
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i""  Le  liquide  A  de  Tendosmomètre  ; 

2'  Le  liquide  B  qui  remplit  la  cloison  poreuse  ou  perméable; 

3*  Le  liquide  G  inférieur. 

La  cloison  doit  évidemment  absorber  inégalement  les  deux  liquides  qui  bai- 
gnent ses  deux  faces  comme  Texpérience  le  démontre  quand  on  la  plonge  sé- 
parément dans  ces  deux  liquides.  Ces  deux  courants  se  rencontrent  et  se  dif- 
fusent Tun  dans  l'autre  très  rapidement  et  il  en  résulte  le  liquide  de  constitua 
lion  B,  lequel,  à  son  tour,  entre  en  diffusion  avec  les  liquides  A  et  G  ;  ces  phéno- 
mènes se  produisent  évidemment  simultanément.  Par  exemple,  si  au-dessus  de 
la  membrane  on  place  une  dissolution  de  sel  marin,  au-dessous  de  l'eau,  il  doit 
se  former  dans  la  membrane  une  dissolution  moins  concentrée  que  celle  de 
Tendosmomètre.  Gelle-ci  à  son  tour  va  céder  du  sel  à  Teau  inférieure,  tandis 
qu'elle  cède  de  l'eau  à  la  dissolution  supérieure.  Par  suite  de  l'action  élective 
de  la  membrane,  oelle-ci  emprunte  des  quantités  variables  aux  liquides  A  et  G 
pour  la  formation  de  oouche  B  :  d'où  production  de  courants  inégaux,  qui  peu- 
vent même  changer  de  sens  avec  la  concentration  des  dissolutions  employées. 
Ce  qui  montre  que  c^est  bien  à  l'imbibition  de  la  membrane  qu'est  dû  le  sens 
des  courants,  c'est  que  si  Ton  met  de  l'alcool  dans  l'endosmomètre,  il  y  entre 
plus  d'eau  qu'il  n'en  sort  d'alcool.  Or  l'ancienne  expérience  de  Sommering,  de 
la  concentration  de  l'alcool  étendu  placé  dans  une  vessie,  démontre  bien  qu'une 
membrane  animale  absorbe  plus  d'eau  que  d'alcool.  La  seule  condition  pour 
que  Vendosmose  et  VexosmosCj  ou  comme  on  dit  aujourd'hui,  Vosmose  puissent 
avoir  lieu,  c'est  que  les  deux  liquides  employés  se  diffusent  l'un  dans  l'autre  et 
soient  absorbés  tous  deux  par  la  cloison  qui  les  sépare. 

Dans  ses  derniers  travaux,  Graham  n'a  plus  considéré  l'osmose  qu'au  point 
de  vue  de  la  diffusion  et  de  la  séparation  de  diverses  substances  inégalement 
diffusibles,  et  lui  a  donné  le  nom  de  dialyse. 

Un  dialyseur  n'est  autre  chose  qu'un  endosmomètre  ouvert  formé  d'un  vase 
évasé  sans  fond,  que  l'on  ferme  à  la  partie  inférieure  à  l'aide  d'une  membrane. 
La  meilleure  que  Graham  a  employée  presque  exclusivement  dans  ses  der- 
nières recherches  est  faite  en  papier  parchemin.  G'est  du  papier  à  filtrer  trempé 
pendant  quelques  instants  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré,  puis  lavé  à 
grande  eau.  Il  résulte  de  cette  immersion  une  modification  de  la  cellulose,  qui 
se  gonfle,  ce  qui  amène  la  fermeture  des  espaces  que  laissent  entre  elles  les 
fibres  entrelacées  qui  constituent  la  trame  du  papier.  Dans  ces  conditions,  le 
papier  parchemin  permet  à  la  diffusion  de  s'opérer  rapidement  entre  les  liquides 
dont  il  est  imbibé,  mais  ne  laisse  plus  passer  de  liquide  par  simple  pression  ; 
de  plus  il  ne  se  décompose  pas  comme  les  membranes  animales,  et  permet  de 
répéter  les  mêmes  expériences  dans  des  conditions  i  peu  près  identiques; 
enfin  on  peut  obtenir  des  surfaces  de  dialyseur  bien  plus  grandes  qu'avec  les 
tnembranes  extraites  des  animaux. 

;    Le  dialyseur  ainsi  formé  repose  sur  les  bords  d'un  autre  vase  plus  large,  de 
telle  sorte  que  le  fond  de  papier  se  trouve  à  peu  près  au  milieu  de  ce  vase.  Dans  * 
le  dialyseur  on  met  la  dissolution  à  dialyser,  et  dans  le  vase  extérieur  de  l'eau 
pure  que  l'on  renouvelle  de  temps  en  temps.  Les  diffusions  s'opèrent  dans  ces 
conditions  avec  une  grande  rapidité.  Les  deux  liquides  intérieur  et  extérieur 
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sont  en  effet  excessivement  rapprochés  l'un  de  Tautre,  à  cause  de  la  faible 
épaisseur  du  papier;  mais  en  outre,  ^i  la  dissolution  est  plus  dense  que  Feu, 
la  couche  qui  se  forme  contre  la  face  inférieure  du  papier  s'écoule  rapidement 
et  se  trouve  continuellement  remplacée  par  de  l'eau  pure.  Graham  a  constaté, 
en  effet,  que  Tordre  des  vitesses  de  diffusion  de  diverses  substances  placéei 
dans  un  dialyseur  est  le  même  sensiblement  que  pour  la  diffusion  dans  Ym 
sans  cloison  colloïdale. 

Les  cristalloldes  passent  rapidement,  les  colloïdes  au  contraire  sont  presqM 
complètement  arrêtés,  ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant  : 

DIALTSB  SUR  PAPIER  PARCHEIIIN  PENDANT  24  HEURES  (TEMPÉRATURE   10"). 

Vitesse  Endosmose 

Solutions  i  10  */••  àe  diffusion  (1).        en  24  heuros. 

Gomme  arabique 0,00i  0,263 

Glucose 0,226  0,894 

Sucre  de  canne 0,214  0,805 

Sucre  de  lait 0,185  0,786 

Mannile 0,34h  0,926 

Glycérine 0,440  0,926 

Alcool 0,476  0,400 

Sucre  de  fécule 0,284  0,884 

Chlorure  de  sodium 1  1 

Graham  a  appliqué  la  dialyse  à  la  préparation  à  l'état  de  colloïdes  solubles 
de  diverses  substances  minérales,  que  l'on  n'obtient  habituellement  qu'à  l'état 
insoluble  et  gélatineux,  tels  que  Tacide  silicique,  le  peroxyde  de  fer,  Talumiae, 
le  ferrocyanure  de  cuivre,  le  bleu  de  Prusse. 

Pour  cela,  il  a  soumis  à  la  dialyse  des  combinaisons  faibles  dans  lesquelles 
entrent  ces  substances,  qui  se  sont  décomposées  par  la  diffusion,  et  le 
colloïde  est  resté  dans  le  dialyseur. 

La  dialyse  peut  être  aussi  utilement  employée  pour  purifier  des  matières  col- 
loïdales et  leur  enlever  les  sels  minéraux  (cristalloldes)  ou  même  organiques 
avec  les  quels  elles  peuvent  être  mélangées.  Enfin  Graham  a  signalé  l'applica- 
tion de  la  dialyse  à  la  toxycologie,  pour  séparer  les  substances  vénéneuses  que 
l'on  recherche,  quand  ce  sont  des  cristalloldes,  tels  que  l'acide  arsénieux,  des 
sels  de  mercure,  des  alcaloïdes  organiques,  des  matières  colloïdales  avec  les- 
quels elles  sont  habituellement  mélangées.  Au  fond,  la  dialyse  ne  diffère  pas 
notablement  du  procédé  indiqué  par  Simmler  et  Wild  pour  déterminer  les  coef- 
ficients de  diffusibilité  des  corps  (p.  72]  ;  mais  la  disposition  de  Graham  es( 
plus  simple  et  plus  pratique. 

XXII.  —  Application  de  V osmose  à  la  fabrication  du  sucre.  —  La  diffusion 
a  reçu  une  application  des  plus  importantes  dans  la  fabrication  du  sucre,  pour 
l'extraction  du  sucre  cristallisable  renfermé  dans  les  mélasses  et  du  jus  sucré 
contenu  dans  la  pulpe  des  betteraves. 

(1)  Mesurée  par  le  poids  sorti  en  24  hcuret. 
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C'est  M.  Dubrunfauty  qui,  en  1853,  s*inspirant  des  idées  de  Datrocliet  et  re- 
connaissant que  l'endosmose  devait  être  accompagnée  d'un  courant  d'exosmose 
plus  ou  moins  rapide,  suivant  la  diffusibilité  du  corps  essayé,  eut  Tidée  de  sou- 
mettre la  mélasse  concentrée  à  la  diffusion,  à  l'aide  de  l'endosmomètre  de  Du- 
trochet.  Il  reconnut  qu'à  travers  la  membrane,  les  sels  contenus  dans  la  mélasse 
se  diffusent  plus  rapidement  que  le  sucre.  Or  dans  la  mélasse,  divers  sels,  tels  que 
les  nitrates  et  les  chlorures,  par  leur  présence,  empêchent  la  cristallisation  du 
Bucre,  dans  la  proportion  environ  de  3,73  de  sucre  pour  1  de  cendres.  Voici 
quelques  nombres  donnés  par  H.  Dubrunfaut  qui  feront  bien  comprendre 
toute  l'utilité  de  l'osmose  appliquée  à  la  purification  des  mélasses. 

La  mélasse  primitive  avait  la  composition  suivante  : 

Sucre 58,5 

Cendres 13,32 

Sucre  utilisable 8,82  =  15  •/» 

Non  cristallisable 49,68  =  13,32  X  3,73 

58,50 

8  82 
On  ne  pouvait  donc  retirer  de  cette  mélassse  qu'une  fraction  égale  -^-p  du 

sucre  total  ou  15  pour  100  environ. 

Cette  mélasse  marquait  à  l'aérométre  46%5.  Après  avoir  été  soumise  à  l'os- 
mose, par  suite  de  l'entrée  de  Teau  et  la  sortie  des  sels,  en  plus  grande  quan- 
tité que  du  sucre,  on  trouva  : 

Dcgrd  Sucre  Cendres 

aréomëtriqiie.  lorU.  det  lelf  lortit. 

23.5  i,i65  3,760 

16.6  1,800  2,3i0 
10                    2,9i0  1,940 


5,906  8,040 

On  voit  que  le  sucre  est  sorti  en  quantité  croissante,  avec  la  marche  de  l'ex- 
périence, tandis  que  c'est  l'inverse  pour  les  sels.  Hais,  quoiqu'on  ait  perdu 
5,906  de  sucre,  néanmoins  on  peut,  à  cause  de  la  sortie  des  sels,  obtenir  une 
bien  plus  grande  quantité  de  sucre  ;  la  quantité  de  sucre  primitive  se  décom* 
pose  en  effet  ainsi,  après  l'osmose: 

Sucre  sorti 5,906 

Non  cristallisable 19,694  =  3,73  X  5,28 

Cristallisable 32,900  =  56,2  % 

58,500 

L'osmose  a  donc,  malgré  la  perte  de  5s%906  de  sucre  permis  de  retirer  en 
plus  de  la  mélasse  56,2 — 15=41,2  pour  100  de  sucre;  industriellement,  u 
faudrait  tenir  compte  de  ce  fait,  que  le  jus  sucré  s'est  étendu  et  qu'il  faudrait  le 
faire  concentrer  de  nouveau. 
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On  voit  déjà,  dans  cette  expérience,  que  dans  les  dernières  parties  osmosées, 
la  proportion  relative  de  sel  sorti  diminue  par  rapport  au  sucre  dont  la  sortie  aug- 
mente au  contraire.  Les  sels  primitifs  sortis  sont  en  effetformésen  grande  partie 
d'azotate  et  de  chlorure  de  potassium,  très  diffusibles  ;  en  outre  la  dissolution  de- 
vient de  plus  en  plus  étendue.  Pour  pouvoir  continuer  utilement  Tosmose,  il  fau- 
drait faire  reconcentrer  la  liqueur;  mais  alors  les  derniers  sels  étant  surtout  des 
sels  organiques  à  base  dépotasse,  n'ont  plus  un  coefficient  de  diffusion  assez  dif- 
férent du  sucre  pour  que  l'opération  puisse  être  continuée  avec  profit.  Hais  soit 
qu'on  utilise  les  eaux  d'exosmose  pour  en  retirer  les  sels  qui  y  sont  contenus,  soit 
qu'on  perde  ces  eaux,  comme  on  le  fait  habituellement,  l'osmose  permet  donc  de 
retirer  de  la  mélasse  une  bien  plus  grande  quantité  du  sucre  qui  y  est  contenu; 
en  outre,  après  la  cristallisation,  les  nouvelles  mélasses  qu'on  obtient,  si  elles 
ne  peuvent  plus  être  utilement  osmosées,  peuvent  être  s^oumises  à  la  fermenta- 
tion, et  donneront  ensuite  des  salins  très  riches  en  carbonates  de  potasse. 
Ainsi  donc,  il  est  parfaitement  établi  aujourd'hui,  que  l'idée  de  M.  Dubrun- 
faut  de  l'application  de  l'osmose  aux  mélasses  (1853)  est  antérieure  de  8  ans  à 
la  publication  du  travail  de  Graham  sur  la  dialyse  (1861).  Toutefois  les  pro- 
cédés de  M.  Dubrunfaut  n'entrèrent  réellement  dans  la  pratique  industrielle 
qu'en  1864,  par  la  construction  de  l'appareil  nommé  osmogène  et  dans  lequel 
fut  employé  le  papier  parchemin  indiqué  par  Graham  dans  son  dernier  travail, 
comme  la  meilleure  substance  à  employer  pour  la  dialyse.  C'est  donc  &  tort  que 
souvent  on  semble  croire  que  c'est  dans  les  travaux  de  Graham  sur  la  dialjse, 
que  H.  Dubrunfaut  a  puisé  complètement  l'idée  de  l'application  de  Tosmose  à 
l'épuration  de  la  mélasse.  Si,  en  effet,  en  1849,  Graham  avait  déjà  signalé  les 
différences  de  diffusibilité  de  quelques  corps,  et  leur  séparation  par  diffusion, 
per  ascensum  dans  de  l'eau,  il  n'avait  pas  encore,  à  cette  époque,  songé  à  em- 
ployer la  disposition  de  l'endosmomètre;  au  contraire,  en  1855,  il  publiait 
encore  un  mémoire  sur  l'endosmose,  où  il  considérait  l'attaque  de  la  mem- 
brane par  la  substance  diffusée  comme  une  des  conditions  essentielles  du  phé- 
nomène, et  faisait  intervenir  des  actions  électriques.  Dès  1853,  M.  Dubrunjfaut 
avait  parfaitement  saisi  que  la  diffusion  est  la  cause  dominante  de  Tendosmose, 
et  avait  eu,  dès  cette  époque,  l'idée  d'uae  application  industrielle  de  ce  phéno- 
mène. 

L'osmogène  de  M.  Dubrunfaut  est  formé  essentiellement  par  une  série  de 
50  cadres  de  bois  rectangulaires,  pressés  les  uns  contre  les  autres,  dans  un 
sommier  à  l'aide  de  boulons,  de  manière  à  réaliser,  en  ajoutant  deux  fonds 
aux  extrémités,  une  caisse  parallélipipédique.  Entre  chacun  de  ces  cardes  est 
tendue  une  membrane  verticale  en  papier  parchemin  ;  la  boite  se  trouve  ainsi 
divisée  en  50  compartiments  par  ces  cloisons  verticales.  De  plus,  chacun  des 
compartiments  est  encore  traversé  par  5  cloisons  horizontales,  formant  ce  qu'on 
appelle  des  chicanes,  de  telle  sorte  que  le  liquide  qui  passe  par  ces  comparti- 
ments doit  circuler  en  serpentant,  soit  de  haut  en  bas,  soit  de  bas  en  haut. 
Dans  les  compartiments  pairs  circule  par  exemple  la  mélasse,  et  dans  les  autres 
l'eau  destinée  à  produire  l'osmose;  les  tubes  de  distribution  et  les  ouvertures 
sont  disposés  de  telle  sorte  que  la  circulation  des  deux  liquides  se  fasse  en 
sens  inverse.  Comme  l'élévation  de  la  température  favorise  la  diffusion,  les 
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liquides  sont  généralement  chauffés  à  80  degrés  environ^  ou  tout  au  moins 
Teau.  Aujourd'hui  Tosmose  est  tellement  entrée  dans  la  pratique  de  la  fabrica- 
tion du  sucre,  que  non  seulement  on  l'applique  à  l'épuration  des  mélasses, 
mais  même  à  celle  des  jus  sucrés  des  diverses  cuites,  afin  de  les  débarrasser 
des  sels  qui  s'y  accumulent  peu  à  peu. 

La  diffusion  a  été  également  appliquée  par  M.  Robert  de  Séelowitz  (Moravie) 
à  l'extraction  du  jus  sucré  contenu  dans  les  cellules  de  la  betterave,  procédé 
déjà  indiqué  et  essayé  avec  peu  de  succès  par  Mathieu  de  Dombasle.  Sans  en- 
trer dans  la  description  des  appareils  plus  ou  moins  compliqués  employés  dans 
l'industrie,  il  me  suffira  de  dire  que  ce  procédé  tend  à  se  substituer  de  plus  en 
plus  à  l'emploi  des  râpes  et  des  presses.  H  consiste  essentiellement  à  couper 
les  betteraves  sous  forme  de  lames  très  minces,  et  à  soumettre  ces  lames  à  un 
lessivage  méthodique  à  une  température  de  80  degrés  environ  ;  à  cette  tempé- 
rature, en  effet,  la  diffusion  marche  plus  vite  qu'à  froid,  et  l'albumine  se  trouve 
coagulée,  sans  que  les  matières  pectiques et  gommeuses soient  rendues  solubles. 
Les  matières  colloïdales  restent  dans  les  cellules,  tandis  que  le  sucre  et  les 
sels  passent  dans  l'eau  par  osmose,  à  travers  les  parois  des  cellules.  La  con- 
centration des  jus  est  amenée  jusqu'au  point  où  la  diffusion  cesse  de  se  pro- 
duire et  par  conséquent  où  celui-ci  a  le  même  degré  de  concentration  que  le 
liquide  contenu  dans  les  cellules.  Comme  la  pulpe  est  soumise  ensuite,  par  un 
renversement  de  la  marche  de  l'appareil,  à  l'action  de  l'eau  pure  et  chaude,  il  en 
résulte  que  les  pulpes  sortent  des  appareils  complètement  épuisées. 

Ce  procédé  d'extraction  par  diffusion,  très  économique  au  point  de  vue  de  la 
main  d'œuvre,  donne  des  jus  plus  purs  que  les  anciens  procédés  de  râpage, 
puisque  les  matières  albuminoldes  en  particulier  restent  dans  les  résidus,  et  en 
outre  le  rendement  est  plus  considérable.  Aussi  tend-il  à  se  propager  de  plus 
en  plus  dans  l'industrie  sucrière. 


FIN, 


^ 


CRi'STALLOGRAPHiE 


M.   Ernest  MALLARD 


CHAPITRE  PREMIER 

STRUCTURE  RÉTIGULAIRE  DES  CORPS  CRISTALLISÉS 

Lorsqu'une  substance  prend,  d'une  manière  suffisamment  lente,  Tétat 
solide,  elle  revêt  en  général  une  forme  géométrique  régulière  et  produit  ce 
qu'on  appelle  un  cristal.  Ces  formes  géométriques,  que  prend  ainsi  la  matière 
dans  les  circonstances  particulières  où  elle  est  libre  de  céder  aux  actions 
internes  les  plus  délicates,  ont  une  importance  considérable  pour  le  chimiste 
auquel  elles  ont  fourni  de  précieuses  données  pour  le  groupement  des  divers 
corps  simples  en  familles  naturelles. 

Il  est  clair  que  la  forme  extérieure  des  cristaux  est  une  conséquence  de  leur 
Structure  interne,  et  il  n'est  pas  difficile  de  connaître  les  principaux  traits  de 
cette  structure  en  les  déduisant  des  propriétés  les  plus  générales  et  les  plus 
simples  de  la  matière. 

Kéeeflstté  de  la.eirnctiire  rétlenlalre  i^onr  nu  eorp*  ertaitollUié  homesène.  — 

On  sait  que  les  corps  solides,  cristallisés  ou  non,  sont  en  général  homogèties; 
nous  ne  considérons  du  moins  que  ceux  auxquels  on  peut  donner  cette  qualifi- 
cation. Un  corps  est  homogène  quand  un  fragment  séparé  de  la  masse  du  corps 
possède  les  mêmes  propriétés  physiques  quelque  petit  que  soit  le  fragment,  et 
quelle  que  soit  la  région  du  corps  de  laquelle  le  fragment  a  été  extrait.  C'est 
ainsi  que  tous  les  fragments  d'un  corps  homogène  possèdent  la  même  densité, 
les  mêmes  propriétés  optiques,  thermiques,  etc. 

Dans  les  corps  non  cristallisés,  dont  le  verre  fondu  peut  être  pris  comme 
type,  le  corps  est  non  seulement  homogène,  mais  encore  il  jouit  des  mêmes 
propriétés  suivant  toutes  les  directions.  C'est  ainsi,  pour  prendre  un  exemple, 
qu'un  rayon  lumineux  qui  traverse  une  masse  de  verre  est  affecté  de  la  même 
manière,  se  propage  avec  la  même  vitesse,  quelle  que  soit  la  direction  suivie 
par  le  rayon. 

On  peut  alors  expliquer  l'homogénéité  de  la  masse,  en  comparant  celle-ci  à  un 
tas  de  sable  qui  peut  être  composé  d'éléments  disparates,  mais  que  l'on  pourra 
dire  néanmoins  homogène,  si  le  mélange  des  éléments  est  convenablement 
intime.  Dans  ce  cas,  en  effet,  une  droite  quelconque  qui  traverse  le  tas,  ren- 
contre sur  une  certaine  longueur  d,  qu'il  faudra  supposer  très  grande  par 
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rapport  à  la  dimension  des  grains,  un  nombre  n  de  grains  de  chaque  espèce  qui 
sera  le  même  quelle  que  soit  la  région  du  corps  et  quelle  que  soit  la  position 
de  la  droite. 

Mais  ce  genre  d'homogénéité  ne  saurait  convenir  aux  corps  cristallisés.  Dans 
ceux-ci,  en  effet,  les  propriétés  physiques  sont  bien  identiques  suivant  toutes 
les  directions  parallèles,  car  autrement  il  n'y  aurait  point  d'homogénéité,  et 
une  portion  du  corps  prise  à  droite  ne  se  comporterait  pas  comme  une  autre 
portion  prise  à  gauche.  Mais,  et  c'est  ce  qui  constitue  le  caractère  essentiel  de 
la  cristallisation,  les  droites  de  directions  différentes  ont  en  général  des  pro- 
priétés différentes.  Prenons,  par  exemple,  un  cristal  de  quarz  formé  par  un 
prisme  hexagonal  régulier  que  surmonte  une  pyramide  régulière  à  'six  faces. 
II  est  bien  évident  que  la  direction,  suivant  laquelle  s'allonge  le  prisme,  ne 
peut  être  confondue  avec  l'une  des  directions  qui  coupent  le  prisme  transver- 
salement. Si,  suivant  toutes  les  directions,  la  constitution  interne  du  corps  était 
la  même,  la  forme  constante  qu'affectent  les  cristaux  de  quarz  apparaîtrait 
comme  un  effet  sans  cause.  D'ailleurs  l'étude  des  phénomènes  optiques  montre 
nettement  qu'un  rayon  qui  traverse  le  cristal  de  quarz,  suivant  une  direction 
parallèle  à  l'une  des  arêtes  du  prisme,  n'est  point  affecté  de  la  même  façon  e^ 
ne  se  propage  pas  avec  la  même  vitesse  qu'un  rayon  qui  le  traverse  dans  une 
direction  tranversale. 

Ces  remarques  très  simples  suffisent  à  nous  donner  une  idée  précise  de  la 
constitution  interne  d'un  cristal. 

Soit  dans  l'intérieur  du  cristal,  qu'on  peut  supposer  indéfini,  pour  ne  pas 
compliquer  le  problème  par  la  considération  de  la  surface  qui  limite  le  corps, 


FI6.  i 


un  point  quelconque  Ao  (fig.  i).  Autour  de  ce  point,  la  matière  est  répartie 
d'une  certaine  façon  que  nous  ignorons  entièrement.  Mais  l'homogénéité  du 
corps  nous  force  d'admettre  qu'il  y  a  dans  le  corps  un  nombre  infini  de  points 
autour  desquels  la  répartition  se  fait  exactement  de  la  même  façon,  sans  que 
nous  sachions  d'ailleurs  ni  quel  est  le  nombre  de  ces  points,  ni  qticlle  est 
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^  la  distance  mutuelle  qui  les  sépare.  Nous  les  appellerons  des  points  ana- 
logues. 

Soit  Ai  un  point  analogue  de  A  et  que  nous  choisirons  de  telle  sorte  qu'il 
n'y  ait,  sur  la  droite  qui  les  joint,  aucun  autre  point  analogue.  Nous  prolonge- 
rons cette  droite  de  part  et  d'autre  dans  les  deux  sens.  Nous  prenons  sur  cette 
droite  un  point  Af  tel  que 

le  point  Aacst  un  autre  point  analogue  de  Â«,  car  autrement  la  matière  ne  serait 
pas  distribuée  autour  de  Ai,  comme  elle  l'est  autour  de  k^.  En  répétant  la  même 
opération  indéfiniment,  on  Toit  sans  peine  que  la  droite  considérée  contient 
un  nombre  infini  de  points  analogues,  tous  équidistants  d'une  longueur  égale  à 
a;  cette  longueur  a  est  ce  qu'on  appelle  le  paramètre  de  la  droite. 

Prenons  encore  au  dehors  de  la  droite  AqAi  un  autre  point  analogue  Bo 
choisi  de  telle  sorte  qu'en  faisant,  dans  le  plan  déterminé  par  B^  et  AoAi,  mou- 
voir parallèlement  à  elle-même  la  ligne  AqAi,  elle  ne  rencontre  aucun  point  ana- 
logue avant  de  venir  passer  par  Bq.  Joignons  Bo  et  Ao  ;  ces  deux  points  sont 
séparés  par  uoe  longueur  6,  et  nous  verrons,  par  un  raisonnement  entièrement 
analogue  à  celui  qui  vient  d'être  employé  pour  la  droite  AoAi,que  la  droite  A<)Bo 
rencontre  un  nombre  indéfini  de  points  analogues  équidistants  d'une  longueur 
égale  à  b  qui  est  le  paramètre  de  la  nouvelle  direction. 

Dans  le  plan  des  deux  droites  AoAi  et  AqBq  menons  par  chaque  point  ana- 
logue des  droites  parallèles  à  l'autre.  Toutes  les  droites  AiBi,A2B2  parallèles 
à  AoBo  doivent  jouir  des  mêmes  propriétés  que  cette  droite,  et  chacune  d'elles 
rencontrera  un  nombre  infini  de  points  analogues  é^idistants  d'une  longueur 
égale  à  b.  Ces  points  seront  précisément  ceux  qui  seront  déterminés  par  les 
intersections  des  droites  parallèles  à  AoBo  avec  les  droites  parallèles  à  AoAi 
menées  par  les  points  analogues  de  AoBo,  et  dont  chacune  aura  le  même  para- 
mètre a  que  AoAi. 

Il  résulte  de  là  que  les  points  analogues  forment^  dans  le  plan  BoAoAi,  les 
ncmds  d'un  réseau  dont  la  maille  parallélogrammique  est  égale  au  parallélo- 
i^'ramme  ayant  AoAi  et  AoBo  pour  côtés.  Ce  plan  est  ce  qu'on  nomme  un  plan 
réticulaire. 

En  vertu  de  la  construction  même,  il  est  clair  qu'en  dehors  des  nœuds  du 
réseau,  le  plan  ne  contient  aucun  autre  point  analogue.  En  efTet,  s'il  en  existait 
un  dans  l'intérieur  ou  sur  les  côtés  de  l'une  des  mailles,  il  se  répéterait  dans 
l'intérieur  ou  sur  les  côtés  de  toutes  les  mailles,  car  sans  cela  tous  les  nœuds 
du  réseau  n'auraient  point  des  propriétés  identiques.  Or,  il  ne  peut  point  exister 
de  point  analogue  entre  les  deux  droites  parallèles  AoAi  et  BoBi,  car  la  droite 
AoA|  dans  son  mouvement  de  translation  l'aurait  rencontré  avant  Bo,  contrai- 
rement à  la  construction  ;  il  ne  peut  pas  en  exister  non  plus  entre  Bq  et  Bi,  car 
il  y  en  aurait  un  autre  semblablement  placé  entre  A^  et  Ai,  ce  qui  est  encore 
contraire  à  la  construction. 

Faisons  maintenant  mouvoir,  parallèlement  à  lui-même,  le  plan  réticu- 
laire BoAoAii  jusqu'à  ce  qu'il  vienne  rencontrer  un  point  analogue  A'o>  la 
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droilc  ÂoAo'  deviendra  une  autre  rangée  dont  le  paramètre  e  sera  égal  à  A«V 
et  qui  contiendra  un  nombre  infini  de  points  analogues  équidistants  de  la  lon- 
gueur c.  Il  est  évident  que,  dans  le  plan  passant  en  Â'o  et  parallèle  au  plan 
rcticulaire  DgAgAi,  nous  pouvons  répéter  en  partant  de  A'o  la  construction  faite 
dans  ce  plan  en  partant  de  A^.  Mous  obtiendrons  ainsi  un  nouveau  plan  réti- 
culaire  dans  lequel  les  nœuds  occuperont  les  positions  que  prendraient  dans 
l'espace  ceux  du  premier  plan  auxquels  on  aurait  fait  décrire  une  longueur  rec- 
iiligne  égale  et  parallèle  et  A^A'^. 

La  même  construction  pourrait  se  répéter  pour  tous  les  points  analogues 
âc  AoA'o- 

Le  corps  que  nous  avons  supposé  indéfini  contient  donc  un  nombre  infini 
<ie  points  analogues,  c'est-à-dire  de  points  autour  desquels  la  répartition 
de  la  matière  se  répète  périodiquement  d'une  façon  identique,  et  tous  ces 
points  forment  comme  les  nœuds  d'un  certain  système  réticulaire.  Ce  système 
peut  être  conçu  lui-même  comme  engendré  par  la  juxtaposition  d'un  nombre 
infini  de  parallélipipèdes  tous  égaux  et  parallèles,  au  parallélipipède  construit 
sur  les  3  arêtes  AoAi,  AoBq,  AqA'q.  C'est  ce  que  nous  appellerons  la  niaille 
parallélipipédique  du  système  ;  c'est  encore  ce  que  le  créateur  de  la  cristallogra- 
phie, Tillustre  abbé  Haûy,  appelait  la  molécule  intégrante. 

Nous  sommes  parti,  pour  définir  la  constitution  du  corps,  d*un  point  A^t 
autour  duquel  la  répartition  de  la  matière  est  quelconque  et  nous  avons  cher- 
ché quelle  est  la  position  de  tous  les  points  analogues  de  Ag.  On  peut  se 
drniandcr  si  l'on  trouverait  le  même  système  réticulaire  en  cherchant  la  posi- 
tion de  tous  les  points  analogues  d'un  autre  point  «q  pris  comme  point  de 
départ.  Menons  d'abord  Ao«o>  P"^^  P^^  chacun  des  points  analogues  de  Aq  des 
droites  égales  ef  parallèles  à  AqOq.  Il  suit,  de  la  définition  même  des  points 
analogues,  que  les  extrémités  de  toutes  ces  droites  seront  des  analogues  de  a^; 
le  systc'me  réticulaire  des  points  analogues  de  a^  n'est  donc  que  celui  des 
points  analogues  de  Aq  auquel  on  a  fait  subir  une  translation  égale  et  paral- 
lèle à  Aq^q. 

Il  y  a  donc  pour  un  même  corps,  un  système  réticulaire  qui  convient  à  tous 
les  systèmes  de  points  analogues,  et  qui  est  une  des  données  physiques  essen- 
tielles et  constitutives  de  ce  corps. 

Il  résulte  de  ces  raisonnements  très  simples,  et  qu'on  peut  dire  exempts 
de  toute  hypothèse,  que  la  constitution  d'un  corps  solide  homogène  dépend 
essentiellement  de  deux  éléments  entre  lesquels  on  ne  peut  établir  de  relation 
qu'en  faisant  appel  à  d'autres  considérations.  Ces  éléments  sont  : 

1*  Le  système  réticulaire,  dont  les  nœuds  sont  le  lieu  géométrique  de  tous 
les  points  autour  desquels  la  répartition  de  la  matière  se  répète  périodique- 
ment d'une  façon  identique;  ce  sysième  est  connu  lorsqu'on  connaît  la  maille 
parallélipipédique  du  système, 

2°  La  loi  de  répartition  de  la  matière  autour  do  chacun  des  nœuds  dn  sys- 
tème rrliculaire. 

Ou  peut  donner  le  nom  de  molécule  criatulUnv  à  celte  poi  lion  de  la  matière 
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do  corps  qui  se  répète  toujours  identique  à  elle-même  autour  de  chacun  des 
nœuds  du  système  réticulaire.  Il  faut  remarquer  que  cette  molécule  cristal. 
Une  est  nécessairement  formée  par  une  ou  plusieurs  molécules  chimiques  grou* 
pées  ensemble,  car  il  est  évident  que  les  proportions  pondérales  des  corps 
constituants  doivent  être  les  mêmes  dans  cette  molécule  que  dans  le  corps  tout 
entier. 

Il  est  très  important  d*ajouter  que  les  données  que  nous  venons  d'acquérir 
sur  la  constitution  interne  des  corps  cristallisés  sont  entièrement  indépen- 
dantes de  la  théorie  atomique,  qu'elles  resteraient  vraies  si  Ton  niait  Texis- 
tence  des  atomes,  ou  si  on  les  remplaçait  par  des  mouvements  d'une  certaine 
nature,  excités  dans  un  fluide  universel.  Elles  ne  sont  fondées,  en  réalité, 
que  sur  la  notion  de  l'homogénéité.  Ces  données  rationnelles  peuvent  donc 
jouer,  dans  la  science  des  corps  cristallisés,  le  même  rôle  que  jouent  dans 
la  physique  celles  que  l'on  emprunte  à  la  théorie  rationnelle  de  la  mécanique. 


—  Le  cadre  dans  lequel  nous  devons  nous  renfermer  ne  nous  permet  pas  de 
montrer  quelles  sont  toutes  les  conséquences  géométriques  qui  se  déduisent  de 
la  structure  réticulaire  des  corps.  Nous  nous  contenterons  de  quelques  indica- 
tions nécessaires. 

Constance  du  volume  de  la  maille,  —  Toute  droite  menée  par  deux  nœuds 
est  une  rangée,  c'est-à-dire  passe  par  un  nombre  infini  de  points  équidistants. 
Tout  plan  mené  par  trois  nœuds  est  un  plan  réticulaire,  c'est-à-dire  con- 
tient un  nombre  infini  de  nœuds  formant  les  sommets  d'un  réseau  à  maille 
parallélogrammique.    Au  lieu  de   partir,   pour  constituer  le  système  réti- 
culaire, des  trois  rangées  A9A1,   AqBo,   AqA'o,  nous  aurions  pu  partir  de 
trois  autres  dont  le  choix  ne  serait  pas  tout  à  fait  arbitraire,   mais  qui 
seraient  néanmoins  en  nombre  infini.  Il  y  a  donc  une  infinité  de  mailles 
parallélipipédiques  différentes,  qui  peuvent  également  bien  former  le  système 
réticulaire  du  corps.   Hais  toutes    ces  mailles  ont  le  môme   volume.   En 
effet,  dans  tous  les  systèmes  réticulaires  que  l'on  peut  imaginer  comme  rem- 
plissant l'espace  occupé  par  le  corps,  le  nombre  de  nœuds,  qui  est  celui  des 
points  analogues,  est  le  même;  le  nombre  des  mailles  parallélipipédiques  est 
donc  le  même,  et  comme  Tespace  total  qu'elles  occupent  est  toujours  le  même, 
le  volume  de  chacune  d'elles  est  aussi  le  même.  Le  volume  de  la  maille  paral- 
lélipipédique  est  donc  une  donnée  caractéristique  du  corps.  Si  l'on  connaissait 
le  poids  n  de  la  molécule  cristalline,  et  le  volume  Q  de  cette  maille,  la  den- 
sité D  du  corps  serait 

On  verrait  de  même  que  dans  un  plan  réticulaire  on  peut  donner  au  réseau 
qui  relie  tous  les  points  analogues,  une  infinité  de  mailles  différentes,  mais  que 
toutes  ces  mailles  ont  la  même  surface. 

Si  l'on  imagine  deux  plans  réticulaires  contigus,  c'est-à-dire  entre  lesquels 


eu  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

il  n'y  ait  aucun  nœud,  on  appellera  strate  l'espace  compris  entré  ces  plans. 
On  peut  imaginer  le  cristal  comme  formé  par  l'empilement  d'un  nombre  infini 
de  strates  semblables  à  celle-là,  La  maille  parallélipipédique  du  système  est 
un  certain  parallélipipède  qui  a  ses  deux  bases  dans  les  deux  plans  qui  limitent 
la  strate;  son  volume  û  est  donc  égal  à  la  surface  de  cette  base,  qui  est  la 
maille  u  du  plan  réticulaire,  multipliée  par  l'épaisseur  normale  d  de  la  strate. 
On  a  donc  : 

n  ss  tùd. 

Q  étant  une  constante,  on  voit  que  l'épaisseur  d  de  la  strate  correspondant  à 
un  ceiiain  plan  réticulaire  est  en  raison  inverse  de  l'aire  de  la  maille  qui 
correspond  à  ce  plan.  Les  plans  réticulaires  dont  la  maille  est  petite, 
c'est-à-dire  ceux  qui  ont  le  plus  grand  nombre  de  nœuds  dans  l'unité  de  surface 
sont  ceux  qui  sont  les  plus  écartés  les  uns  des  autres,  et  réciproquement.  Lorsque 
les  plans  réticulaires  contigus  sont  très  écartés,  on  conçoit  que  la  force  de 
cobésion  qui  les  relie  les  uns  aux  autres  est  faible,  et  s'il  y  a  une  tendance 
au  décollement  des  plans  réticulaires  empilés  les  uns  sur  les  autres,  cette  ten- 
dance se  fera  surtout  sentir  suivant  les  plans  réticulaires  dont  la  densité  réticu- 
laire est  la  plus  forte.  Telle  est  l'explication  du  curieux  phénomène  du  cli- 
vage, si  caractéristique  pour  les  corps  cristallisés,  et  sur  lequel  nous  revien- 
drons« 

Coordonnées  numériques  d*un  nœud.  —  Soit,  dans  un  certain  milieu  cristal- 
lisé, \m  quelconque  des  parallélipipèdes  capables  de  former  la  maille  d'un 
système  réticulaire  comprenant  tous  les  nœuds  ;  on  convient  de  prendre  les 
Irois  arêtes  de  ce  parallélipipède  comme  axes  coordonnés.  On  convient,  en 
outre,  pour  fixer  les  idées  de  prendre  pour  axe  des  z  la  hauteur  du  prisme  et  les 
arêtes  de  la  hase  pour  axes  des  x  et  des  y. 

Dans  la  figure  1,  les  droites  A0A2,  A^A^^,  AqCo  sont  les  trois  axes  positifs 
des  X,  dos  y,  des  z.  On  convient  de  les  énoncer  toujours  dans  l'ordre  qui  vient 
d'être  suivi,  en  commençant  par  l'axe  des  x  et  finissant  par  l'axe  des  2:;  la  même 
rèjîlo  s'applique  à  tous  les  nombres  qui  se  rapportent  respectivement  à  ces 
trois  axes. 

Si  Ton  mène  par  tous  les  nœuds  du  plan  CoAoA"o des  parallèles  à  l'axe  des  j, 
on  a  un  système  dérangées  qui  comprend  tous  les  nœuds  du  système.  Un  nœud 
quelconque,  situé  sur  une  des  rangées,  est  séparé  du  plan  des  zy  par  une  lon- 
gueur égale  à  wa,  m  étant  un  certain  nombre  entier,  et  a  le  paramètre  de  la 
rangée  des  x.  Le  nombre  m  est  positif  ou  négatif  suivant  que  le  nœud  est  situé 
à  droite  ou  à  gauche  du  plan  des  zy. 

De  même,  si  l'on  mène  par  les  nœuds  du  plan  CoAoAt  des  rangées  parallèles 
à  l'axe  des  t/,  la  distance  d'un  nœud  au  plan  des  xy,  évaluée  sur  la  direction  de 
la  rangée  qui  le  contient,  est  égale  à  nft,  n  étant  un  nombre  entier,  positif  ou 
négatif,  suivant  que  le  point  est  situé  en  avant  ou  en  arrière  du  plan  des  xz. 

Enfin,  en  menant  par  tous  les  nœuds  du  plan  AîA^A^q  des  rangées  parallèles 
à  l'axe  des  Zy  on  verrait  que  la  distance  d'un  nœud  au  plan  A^A^A^q  évaluée 
suivant  une  parallèle  à  l'axe  de  z,  est  égale  àpc,  p  étant  un  nombre  entier, 
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positif  ou  négatif  suivant  que  le  nœud  est  situé  au-dessu$  ou  au-dessous  du 
plan  des  xy,  e  étant  le  paramètre  des  rangées  parallèles  à  l'axe  de  z. 

La  position  d'un  nœud  quelconque  est  définie  lorsqu'on  donne  les  trois  quan- 
tités may  nby  pc  qui  sont  les  trois  coordonnées  du  point  par  rapport  aux  axes 
coordonnés  des  â?,  des  y  et  des  z,Les  longueurs  a,  b,  c  sont  des  longueurs  qui  res- 
tent les  mêmes  pour  les  coordonnées  de  tous  les  nœuds;  si  l'on  convient  una 
fois  pour  toutes  que  ces  longueurs  représentent  les  paramètres  respectifs  des 
axes  coordonnés,  on  pourra  représenter  la  position  d'un  nœud  quelconque  dans 
l'espace  par  les  trois  nombres  entiers,  m,  n,  p,  qui  peuvent  être  d'ailleurs 
positifs  ou  négatifs.  Ces  nombres  sont  les  coordonnées  numériques  du  nœud. 
C'est  ainsi  que,  dans  la  figure  1  le  nœud  C'^  a  pour  coordonnées  numériques 
1,1,  2,  et  toute  amphibologie  est  évitée  si  l'on  garde  toujours  la  convention 
d*énumérer  ces  nombres  dans  l'ordre  des  axes  respectif^  x,  y,  z  auxquels  ils 
se  rapportent. 

Caractéristique  d'une  rangée,  —  Si  l'on  donne  une  rangée  quelconque,  il  y 
en  a  toujours  une  qui  lui  est  parallèle  et  qui  passe  par  l'origine.  Or,  celle-là 
peut  être  définie  en  disant  qu'elle  passe  par  un  nœud  dont  les  coordonnées  numé- 
riques.sont  xlonnées.  Ces  coordonnées  sont  appelées  alors  les  caractéristiques 
de  la  rangée.  Ainsi  la  rangée  AqB'i  passant  par  le  point  B'i  dont  les  coordonnées 
numériques  sont  1, 1,1,  a  pour  caractéristiques  1, 1,1  ;  la  rangée  A^B'^  a  pour 
caractéristiques  2, 1,  1.  On  représente  conventionnellement  une  rangée  en  pla- 
çant les |caractéristiques  entre  deux  crochets;  le  signe  [2,1,1]  désigne  donc  la 
rangée  AB'^.  Il  est  bien  entendu  que  les  caractéristiques  sont  toujours  écrites 
dans  l'ordre  dont  nous  sommes  convenus,  en  commençant  par  celle  qui  se 
rapporte  à  l'axe  des  x  et  finissant  par  celle  qui  se  rapporte  à  l'axe  des  z. 

Il  est  clair  que  le  nœud  qui  suit  B'q  sur  la  rangée,  lorsqu'on  le  parcourt  en 
s'éloignant  de  Aq,  a  des  coordonnées  numériques  doubles  de  celles  de  Aq,  et 
ainsi  de  suite  ;  le  nœud  le  plus  rapproché  de  l'origine  est  donc  celui  dont  les 
caractéristiques  sont  des  nombres  premiers  entre  eux. 

Longueurs  numériques  interceptées  par  les  plans  réticulaires.  —  Soit  dans 
le  plan  des  ary,par  exemple,  un  système  de  rangées  parallèles  à  st  (fig.  2);  les 
diverses  rangées  successives  comprennent  entre  elles  des  bandes  d'égale  lar- 
geur, qui  découpent  sur  Taxe  desx  des  longueurs  toutes  égales  à  a,  et  sur  l'axe 

1 
des  y  des  longueurs  toutes  égales  à  |3.  La  longueur  a  est  une  partie  aliquote  - 

f* 
(fi  étant  entier)  du  paramètre  a  de  l'axe  des  x,  puisque  le  système  de  rangées 

considéré  contient  tous  les  nœuds  du  plan  et,  par  conséquent,  tous  ceux  de  la 

1 
rangée  des  x.  On  verrait  de  même  que  p  est  une  partie  aliquote  -  du  para- 

1 
mètre  b  de  Taxe  des  y.  C'est  ainsi  que  dans  la  figure,  a  ou  Ooc  est  le  -ô  de  a  ou 

1 
OA  ;  p  ou  0|3  est  le  |  de  6  ou  OB. 

Les  longueurs  interceptées  sur  les  axes  par  une  rangée  dont  le  numéro 
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N         N 
d'ordre  est  14,  sont  -  a  et  —  b;  elles  sont  donc  entre  elles  dans  le  rapport  dn  i 

1      1 
fractions  --  et  -,  ou  des  nombres  *  et  fi.  Ces  nombi'es  sont  appelés  les  longxuun 

numérique»  interceptées  par  le  système  des  rangées  considérées  sur  les  «xeti 
et  y.  C'est  ainsi  que  le  système  de  rangées  parallèles  &  it  (fig.  3),  intercepta 
sur  les  axes  a;  et  y  des  longueurs  numériques  respectivement  égales  à  9  etk3; 
j  ce  qui  veut  dire  que  les  langueurs  0«i,  O^i,  interceptées  sur  les  axes  par  la 

rangée  d'ordre  7,  par  exemple,  sont  égales  à  ;?  a  et  ^  i* 


\j  IJ  l.l  I  Ll  I  I 


Un  système  de  plans  réticulalres  parallèles  entre  eux  comprend  tous  les 
nœuds  du  système  réticulairc,  et  par  conséquent,  tous  ceux  d'un  plan  coor- 
donné quelconque,  celui  des  xy  par  exemple.  Les  intersections  detousces  plans 
parallèles  avec  le  plan  desrcy  sont  des  droites  parallèles,  et  l'on  démontrerait,  par 
un  procédé  de  démonstration  identique  à  celui  qui  a  été  employé  plus  baul,  que 
la  droite  correspondant  au  plan  rélicnlaire  d'ordre  N,  intercepte  sur  les  axes 

N       N 
des  z  et  desy  des  longueurs  égalesà  -  «i  t  6,  g  et  A  étant  des  nombres  entiers. 

On  verrait  de  même  que  l'intersection  du  plan  réticulaire  considéré  avec  le  plan 


MALLARD.  —  CRISTALLOGRAPHIE.  617 

N  N 

deszy,  intercepte  sur  les  axes  des  y  et  des  z  des  longueurs  égales  àj  ft  et  -r  c  ; 

N  N  N 
onappelle  ~  T  p  l®s  longueurs  numériques  interceptées  sur  les  axes  coor- 
donnés par  le  plan  réticulaire  de  rang  N.  Le  système  de  plans  réticulaires 

111 

parallèles  est  défini  par  les  fractions  "'  r'  n»  ^^  {lar  leurs  inverses  g  y  A,  k\ 

ces  inverses  sont  les  caractéristiques  du  plan.  Le  signe  (ghk)  sert  à  indiquer 
le  système  de  plans  dont  les  caractéristiques  sont  g^  h,  k.  Il  n'est  pas  besoin 
d'ajouter  que  ces  caractéristiques  peuvent  être  positives  ou  négatives. 

Symboles  servant  à  représenter  les  faces  d'un  cristal  —  Un  cristal  d'un 
sel  quelconque,  placé  dans  une  dissolution  saturée  de  ce  sel,  s'accroît  en  restant 
semblable  à  lui-même;  la  constitution  intérieure  d'un  corps  cristallisé 
n'éprouve  donc  pas  de  perturbation  dans  le  voisinage  de  la  surface,  puisque, 
pendant  l'accroissement  du  cristal,  ce  qui  est  à  un  certain  moment  la  région 
superficielle  devient  plus  tard  une  région  interne.  Un  cristal  est  donc  formé  par 
un  certain  système  de  nœuds  qui,  au  lieu  d'être  indéfini  comme  on  l'a  supposé 
nisqu'ici,  est  limité  par  une  certaine  surface.  L'expérience  montre  que  cette 
surface  est  un  polyèdre  ;  les  faces  de  ce  polyèdre  passent  nécessairement  par  les 
molécules  superficielles  du  corps,  ou,  pour  préciser  davantage,  par  les  centres 
de  gravité  de  ces  molécules  superficielles,  c'est-à-dire  par  les  nœuds  superfi- 
ciels du  système  réticulaire.  Ces  faces  sont  donc  des  plans  réticulaires.  Dans 
un  cristal  il  y  a  toujours  trois  droites  auxquelles  correspondent  trois  paramètres 
et  telles  que  le  parallélipipède  construit  sur  ces  trois  paramètres  est  la  maille 
du  système  réticulaire.  Toute  face  cristalline  intercepte  sur  ces  trois  droites 
qui  prennent  le  nom  d'axes  cristallographiques,  des  longueurs  numériques  qui 

111 
sont  entre  elles  comme^trois  fractions  -9  t^  t  ayant  pour  numérateurs  l'unité 

et  pour  dénominateurs  des  nombres  entiers  9,  A,  k.  Si  l'on  réduisait  les  frac- 
tions au  même  dénominateur,  les  numérateurs  deviendraient  les  nombres  en- 
vers khy  gkf  kg;  et  les  longueurs  numériques  sont  entre  elles  comme  ces  trois 
nombres  entiers. 

On  déduit  de  là  un  moyen  très  simple  de  se  représenter  la  forme  d'un  cristal 
possédant  un  nombre  plus  ou  moins  grand  de  faces.  On  imagine  un  parallélipL 
pède  fini,  semblable  au  parallélipipède  très  petit  qui  est  la  maille  du  système 
réticulaire.  Les  arêtes  de  ce  parallélipipède  figurent  les  axes  coordonnés  et  les 
grandeurs  de  ces  arêtes  en  sont  les  paramètres,  ou,  ce  qui  revient  au  même, 
elles  sont  proportionnelles  à  ces  paramètres.  Un  plan  réticulaire  {ghk)  viendra 
couper  les  trois  arêtes  de  ce  parallélipipède  en  des  poilits  a^  by  c,  interceptant 
à  partir  du  sommet  A'  (fig.3),  des  longueurs  Aa',  A'A,  A'c,  qui  seront  entre  elles 

A       I  ^  a  b  c 

dans  les  rapports  p  h>  tf^^y  ®û  posant: 

m=^  hk     n-^kg     p^=  gh^ 
dans  les  rapports  ma,  ni,  pc. 
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Si  donc  on  divise  l*arête  A'A  en  petites  parties  égales  à  a,  puis  i 
en  petites  parties  égales  à  6,  et  enfin  A'C  en  parties  égales  à  c;  à  ï 
prend  ensuite  k'a  =  twa,  A'b  =  ne,  et  A'c  =  pc,  le  plan  mené  par  a,  6, 
est  le  plan  réticulaire  (g  h  k)  ou  un  plan  rëticulaire  parallèle.  Le  pris 
ou  parallclipipède  fini  et  semblable  au  parallélipipède  infiniment  petit,  i 
forme  la  maille  du  système  réticulaire,  est  ce  que  Haûy  appelle  la  forme  f 
mitive  du  cristal.  Cette  forme  primitive  est  limitée  par  des  plans  réticuUir 
le  plan  AA'G  qui  est  parallèle  au  plan  des  xz  rencontre  à  l'infini  l'axe  des  j 
celui  des  y  y  tandis  qu'il  rencontre  l'axe  des  jsr  aune  distanee  numérique  « 
étant  indéterminé)  de  l'origine;  on  aura  donc  : 


"       w  ?»  <» 


Le  symbole  du  plan  de  xz  est  ainsi   (OmO)  ou  (010),  en  supprimani 
fadeur  commun. 


KiG.  3. 


Fi6  4. 


Si  le  plan  réticulaire  st  sH'  (fig.  4)  intercepte  sur  A'B  une  longueur  A7' = i 
sur  A'C  une  longueur  h! b'  =  ne,  et  s'il  est  parallèle  à  A'A,  c'est-à-dire 

i 
intercepte  sur  celte  droite  une  longueur  égale  à  oo  =  -,  le  symbole  du  [ 

(1    i\ 
0,--,  -  I  ou  (Onw),  en  multipliant  les  trois  caractéristiques  par  le[ 

duit  mn.  Ce  plan  réticulaire,  se  produisant  en  même  temps  que  le  prisme  | 
mitif,  supprime  l'arête  AA';  on  dit  qu'il  est  placé  sur  cette  arête  ou  qu'i 
tronque. 

Le  cristal  peut  être  limité  à  la  fois  par  les  plans  du  prisme  primitif,  et  c 
des  plans  ahc  et  st  s't'  ;  il  a  alors  la  forme  représentée  par  la  figure  5. 


MALLARD.  —  CRISTALLOGRAPHIE.  619 

peut  définir  cette  forme  en  disant  qu'elle  est  formée  par  Tassemblage  des  plans 
réticulaires  suivants  ; 

(lOO)et(ÎOO),      (010)  et  (010),      (OOl)  et  (OOÎ), 
c'est-à-dire  les  six  faces  du  prisme  primitif: 

(ghk)    et    {Onm) 


FIG.  5. 


Il  faut  remarquer  que  nous  laissons  toujours  indéterminée  la  position  absolue 
des  plans  réticulaires  dans  l'espace,  nous  bornant  à  fixer  Vorientation  de  ces 
plans.  C'est  qu'en  effet,  c'est  cette  orientation  seule  qui  est  en  jeu.  Supposons 
en  efi*et  un  cristal  en  voie  d'accroissement;  au  nombre  de  ces  plans  limités  se 
trouve,  à  un  certain  moment,  un  plan  réticulaire.  Au  moment  suivant,  il  se  sera 
déposé  sur  le  cristal  une  nouvelle  couche  de  substance,  le  système  réticulaire 
se  sera  accru  d'un  certain  nombre  de  mailles,  et  le  premier  plan  réticulaire 
aura  été  remplacé  comme  plan  limite  par  un  plan  réticulaire  parallèle,  sans 
que  le  cristal  ait  éprouvé  dans  sa  forme  aucune  modification  essentielle. 


CHAPITRE  II 

SYMÉTRIE  DES  CRISTAUX 


•éflalttoa  ûem  éléweaU  4e  syMéirle  «'ue  M«re.—  Ce  que  nous  Tenons  (k 

dire  serait  à  peu  près  tout  ce  qu'on  pourrait  dire  de  général  sur  les  formel 
cristallines  des  corps,  si  l'observation  ne  montrait  que  la  plus  grande  partie  des 
cristaux  formés  par  la  nature  présentent  une  symétrie  plus  ou  moins  parfaite. 
Il  est  clair  que  cette  symétrie  ne  saurait  être  Teffet  du  hasard,  et  qu'elle  doit 
se  rattacher  aux  lois  les  plus  intimes  de  la  constitution  interne  du  cristal  ;  elle 
présente  donc  un  intérêt  considérable  et  a  fourni  aux  cristallographes  un  im* 
portant  sujet  d'études.  Avant  d'aborder  cette  question  capitale,  il  faut  préciser 
ce  qu'on  entend  en  géométrie  sous  le  nom  de  symétrie,  et  d'éléments  de  sf^ 
métrie. 
Les  éléments  de  symétrie  sont  les  points,  les  droites  et  les  plans. 

Centre  de  symétrie,  —  Un  point  ou  centre  de  symétrie  est  un  point  tel  que 
si,  dans  un  milieu  qui  possède  cet  élément  de  symétrie,  on  joint  un  point  m 
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quelconque,  au  centre  de  symétrie  0  (flg.  6),  on  trouvera  en  prolongeant  mO 
au  delà  du  centre  d'une  quantité  égale  à  Ont,  un  autre  point  n  qui  jouit  de 
toutes  les  propriétés  de  fn,  et  ne  peut  être  distingué  de  celui-ci  que  lorsqu'on 
a  placé  arbitrairement  le  milieu,  de  manière  par  exemple  que  m  soit  en  haut 
lorsque  n  est  en  bas.  Dans  un  corps  ayant  un  centre,  il  n'y  a,  à  proprement 
parler,  ni  haut  ni  bas,  ni  droite  ni  gauche,  ou  plutôt  toutes  ces  désignations  ne 
peuvent  s'appliquer  qu'à  la  position  actuelle  des  diverses  parties  du  corps. 
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Axe  de  symétrie.  —  On  dit  qu'un  corps  possède  un  axe  de  symétrie  lorsqu'en 
àisant  tourner  le  corps  d'un  certain  angle  autour  de  cet  ame,  le  corps  ne 
laraît  pas  avoir  changé  de  position  dans  l'espace. 

On  voit,  d'après  cette  définition,  qu'il  y  a  à  indiquer,  pour  un  axe  de  symétrie, 
ion  seulement  la  position  de  cet  axe  dans  l'espace,  mais  encore  l'angle  de  la  rota- 
ion  qu'il  faut  imprimer  autour  de  l'axe  pour  ramener  le  corps  en  coïncidence 
ivec  lui-même,  ou,  comme  on  le  dit  souvent,  pour  le  restituer. 

1 
Cet  angle  peut  toujours  être  supposé  égal  à  une  fraction  -  de  tour.  Il  est  aisé 

le  démontrer  que  n  est  un  nombre  entier,  ou  que  l'angle  de  rotation  est  néces- 

1 

^  sairement  une  fraction  aliquote  de  la  circonférence.  En  effet,  supposons  que- 

!?  ^it  la  plus  petite  fraction  de  tour  qui  doit  être  accomplie  par  le  corps  pour 

., qu'il  soit  restitué.  Après  avoir  fait  décrire  au  corps  une  fraction  -  de  tour, 

!  .     .  1 

celui-ci  étant  restitué,  on  peut  encore  lui  faire  décrire  -  de  tour  et  la  restitution 

;:est  opérée  de  nouveau,  et  ainsi  de  suite.  Supposons  qu'après  avoir  procédé 
v^ ainsi  successivement,  on  arrive  à  restituer  le  corps  après  lui  avoir  fait  décrire 

'•autour  de  l'axe  un  angle  égal  à  (i  —  ^j  tour,  -,  étant  plus  petit  que  -;  en 

1 
faisant  décrire  alors  au  corps  ->  tour,  un  tour  entier  aura  été  accompli  et  le 

i  i 

,  corps  sera  nécessairement  restitué.  La  fraction  -  n'était  donc  pas,  comme  on 

l'avait  supposé,  la  plus  petite  fraction  de  tour  amenant  la  restitution  du  corps. 

1 
D'où  l'on  déduit  qu'après  un  nombre  entier  de  rotations  égales  à  ^  de  tour,  on 

aura  accompli  un  tour  entier,  c'est-à-dire  que  n  est  entier. 
Le  nombre  entier  n  est  l'ordre  ou  le  degré  de  l'axe.  L'axe  de  symétrie  est 

1 
d'ordre  2  lorsque  le  corps  est  restitué  par  une  rotation  de  ^  tour  ou  de  180  de- 
grés autour  de  l'axe  ;  on  donne  à  cet  axe  la  qualification  de  binaire.  L'axe 

1 

^  est  d'ordre  3  lorsque  le  corps  est  restitué  par  une  rotation  de  g  tour  ou  de 

120  degrés;  c'est  un  axe  ternaire  II  est  d'ordre  4  ou  quaternaire  lorsque  le 

1 
corps  est  restitué  par  une  rotation  de  ?  tour  ou  de  90  degrés.  Un  axe  d'ordre 

1 
5  ou  quinaire  correspond  à  une  restitution  par  une  rotation  de  ?  tour  ou  72  de- 

1 

'  grés  ;  un  axe  d'ordre  6  ou  sénaire,  à  une  restitution  par  une  rotation  de  g  tour 

ou  60  degrés, 
^      On  démontre  que  la  cristallographie  n'a  jamais  à  s'occuper  d'axes  de  symé- 
^  trie  de  degré  supérieur  à  6,  ni  d'axes  quinaires  ou  de  degré  5. 

Pour  citer  immédiatement  des  exemples  des  différenls  degrés  de  symétrie 


6^  ËNCYCLOPËDiB  CHIMIQUE. 

autour  des  axes,  nous  dirons  que  dans  un  prisme  la  parallèle  aux  arêtes  menca 
par  le  centre  est  :  un  axe  sénaire  si  la  section  droite  est  un  hexagone  régulier, 
un  axe  quaternaire  si  la  section  droite  est  un  carré  ;  un  axe  ternaire  si  U 
section  droite  est  un  triangle  équilatéral  ;  un  axe  (inaire  si  h  section  droiteeSi 
un  parallélogramme. 

Plan  de  symétrie.  —  Il  ne  nous  reste  plus  qu'à  parler  du  plan  de  symétrie; 
c*esty  comme  on  le  définit  dans  tous  les  traités  de  géométrie  élémentaire^  mi 
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plan  P  lel  que  si  Ton  prend  un  point  m  du  corps,  sur  la  droite  mp,  menée  per- 
pendiculairement à  P  et  prolongée  de  Taufre  côté  de  ce  plan  d'une  longueur 
on  égale  àpm,  se  trouve  un  point  n  qui  ne  peut  se  distinguer  du  point  m  que 
par  la  position  arbitraire  donnée  au  corps. 

Hépendance  mntuello  den  cléments  de  Bymétrle  d*«Be  llsare. —  Les  éléments 

de  symétrie  d'un  corps  ou  d'une  figure  peuvent  être  plus  ou  moins  nom* 
breux.  Il  est  clair,  par  exemple,  qu'un  cube  a  trois  axes  de  symétrie  quateN 
naires,  qui  sont  les  perpendiculaires  menées  du  centre  sur  chaque  face,  utf 
centre  de  symétrie  qui  est  le  centre  du  cube,  et  trois  plans  de  symétrie  qui 
sont  parallèles  aux  faces  et  menés  par  le  centre. 

Les  éléments  de  symétrie  d'une  même  figure  ne  sont  pas  toujours  indépen"* 
dants  les  uns  des  autres,  et  il  arrive  que  la  présence  d'un  certain  nombre 
d'entre  eux  entraine,  par  une  nécessité  géométrique,  la  présence  d'un  ou  de 
plusieurs  autres. 

Nous  ne  pouvons  entrer  iei  dans  l'examen  détaillé  de  cette  dépendance 
mutuelle,  et  nous  sommes  forcé  de  renvoyer  le  lecteur  curieux  de  cette  étude  i 
notre  traité  de  cristallographie  géométrique  et  physique.  Nous  pouvons  seule^ 
ment  faire  remarquer  que,  de  cette  dépendance  nécessaire,  il  résulte  que  la 
symétrie  du  corps  n'est  point  variée  à  l'infini,  qu'elle  ne  résulte  pas  des  com- 
binaisons deux  à  deux,  trois  à  trois,  etc.,  de  tous  les  éléments  de  symétrie* 
possibles,  mais  qu'il  existe  certains  groupes  de  symétrie  caractérisés  par  II' 
coexistence  nécessaire  d'un  certain  nombre  d'éléments.  ^ 


M^des  de  «ymélrie  eouipalililes  «vee   l«    sfraelore   particttllère 

MrtoidiUimi.  —  Le  nombre  de  ces  modes  de  symétrie  est  asses  grand  pour  les  coi 
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luelconquesy  mais  il  S6  réduit  beaucoup  lorsqu'on  ne  considère  que  les  corps 
rislallisés.  La  recherche  de  tous  les  modes  distincts  de  symétrie  compatibles 
Tec  les  données  déjà  acquises  sur  la  structure  cristalline,  l'étude  détaillée  des 
larticularités  que  chacun  de  ces  modes  impose  à  la  forme  des  polyèdres  qui 
imitent  le  cristal  vont  maintenant  nous  occuper. 

Nous  remarquerons  d'abord  que  la  constitution  interne  d'un  cristal,  ou, 
amme  nous  conviendrons  de  l'appeler  plus  spécialement,  l'édifice  cristallin, 
épend  exclusivement  de  deux  données  indépendantes  l'un  de  l'autre,  ou  du 
(loins  entre  lesquelles  les  idées  exposées  jusqu'ici  n'établissent  aucun  lien  ;  ce 
ont  la  structure  réticulaire  d'une  part  et  la  forme  ou,  pour  parler  plus  correc* 
ement  peut-être,  la  constitution  interne  de  la  molécule.  Cette  dernière  donnée 
leut  être  définie  par  un  certain  polyèdre  qui  prend  le  nom  de  polyèdre  molécu- 
%ire.  En  effet,  la  répartition  de  la  matière  dans  l'espace  qu'occupe  la  molécule 
^ent  se  définir  par  les  propriétés  spéciales  que  cette  répartition  impose  tempo- 
airement  à  certains  points  de  cet  espace.  L'ensemble  de  ces  points,  quelque 
lombreux  qu'on  les  suppose,  forme  le  polyèdre  moléculaire.  Ce  polyèdre  n'est 
>as  d'ailleurs  suffisamment  connu  par  ses  seules  propriétés  géométriques;  il 
aut  encore  ajouter  la  connaissance  de  la  nature  particulière  de  la  matière  qui 
m  occupe  les  sommets.  En  d'autres  termes,  le  polyèdre  moléculaire  n'est  com- 
plètement défini  que  lorsque  l'on  connaît  à  la  fois  sa  forme  géométrique  et  la 
lature  physique  de  chacune  de  ses  parties. 

Ce  polyèdre,  défini  comme  il  vient  de  l'être,  peut  admettre  des  éléments  de 
qfmétrie,  centre,  axes  ou  plans,  et  peut  même  être  doué  de  tous  les  modes  de 
symétrie  géométriquement  possibles,  car  la  forme  en  est  la  plus  générale  pos** 
âUe  et  n*est  soumise  à  aucune  restriction. 

Le  système  réticulaire  admet  ainsi  des  éléments  de  symétrie  ;  mais  ce  système 
le  points  géométriques  est  un  polyèdre  dont  la  généralité  est  bien  moindre  que 
lelle  du  polyèdre  moléculaire.  Il  en  résulte  que  tous  les  éléments  de  symétrie 
A  Ions  leÂ  modes  de  symétrie  imaginables  ne  lui  conviennent  pas. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  symétrie  de  Védifiee  cristallin  est,  en  quelque  sorte,  la 
ésultante  de  celles  du  polyèdre  moléculaire  d'une  part  et  du  système  réticu- 
aire  de  l'autre.  Pour  qu'un  élément  de  symétrie  appartienne  à  l'édifice  cris- 
allinil  faudra  qu'il  appartienne  à  la  fois  au  polyèdre  moléculaire  et  au  réseau. 
InpposonS)  par  exemple,  qu'en  faisant  tourner  le  réseau  de  120  degrés  autour 
l'une  certaine  droite,  on  restitue  les  nœuds  du  réseau,  le  cristal  ne  sera  cepen- 
lant  pas  restitué  et  la  droite  ne  sera  pas  un  axe  ternaire  de  rédi.ce  cristallin 
i,  après  oette  rotation,  les  polyèdres  moléculaires  ne  sont  pas  eux-mêmes 
eslitaés. 

ttiAieaee  4mi  élémento  4e  syaiétrle  de  féêÊÊtee  ertatalim  Mir  îm  torauilioB  ûëa 

itouivz.  —  Il  est  aisé  de  comprendre  de  quel  intérêt  est,  pour  l'observateur,  la 
jfésence  ou  l'absence  d'éléments  de  symétrie  dans  un  édifice  cristallin.  Suppo- 
ons,  en  effet,  un  cristal  en  voie  de  formation  ;  les  molécules  se  groupent  suivant 
)ii  système  réticulaire  dont  la  forme  est  une  des  caractéristiques  essentielles  du 
irps;  mais  ce  réseau  se  limite  suivant  des  plans  réticulaires  que  déterminent 
bs  causes  secondaires.  Ces  causes  ne   peuvent  être  cherchées  que  dans  la 
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manière  dont  les  circonstances  extérieures  influent  sur  la  formation  cnstallincL 
Aussi  remarque-t*on  que  lorsque  les  circonstances  extérieures,  au  milieu  des- 
quelles se  forme  le  cristal  (telles  que  pression,  température,  composition  di 
liquide  cristallogène,  etc.),  viennent  à  changer,  les  plans  réticulaires  qui  limi- 
tent le  cristal  changent  en  général,  et  la  forme  extérieure  peut  éprouver  des 
modifications  considérables. 

Or,  ces  causes  extérieures  sont  les  mêmes  en  tous  les  points  du  milieu  dani 
lequel  le  cristal  prend  naissance.  Supposons  qu'elles  donnent  naissance  à  ni 
certain  plan  réticulaire  limite,  dont  le  symbole  est,  d'après  les  conventions  faitei 
plus  haut,  représenté  par  (shk).  Si  dans  le  cristal  il  y  a  un  axe  de  symétrie 
ternaire  par  exemple,  en  faisant  tourner  le  réseau  de  120  degrés  autour  de 
cet  axe  le  plan  réticulaire  (ghk)  viendra  en  coïncidence  avec  un  autre  plan 
réticulaire  (g'h'V),  Tout  ce  qu'on  dit  de  l'un  de  ces  plans  peut  être  dit  de 
l'autre,  puisqu'il  ne  peuvent  être  distingués  l'un  de  l'autre,  avons-nous  dit, 
que  par  la  position  arbitraire  donnée  au  cristal.  Les  mêmes  causes,  quelles 
qu'elles  soient,  qui  ont  déterminé  le  plan  {ghk)  à  figurer  comme  plan  limite, 
détermineront  aussi  le  plan  {g'h'V)  à  figurer  comme  plan  limite. 

Nous  n'avons  aucune  notion  sur  la  manière  dont  les  circonstances  extérieures 
influent  sur  le  choix  de  tel  ou  tel  plan  réticulaire  pour  former  la  surface  limite 
du  cristal,  mais  nous  arrivons  à  cette  conclusion  que,  s'il  y  a  dans  le  cristal  u& 
élément  de  symétrie,  tous  les  plans  réticulaires  qui,  en  vertu  de  cette  symétrie, 
doivent  être  considérés  comme  identiques  entre  eux  et  ne  se  distinguent  les 
uns  des  autres  que  par  la  position  actuelle  du  corps  dans  l'espace,  devront  en 
même  temps  faire  partie  de  cette  surface  limite  ou  en  être  écartés  en  même 
temps.  La  présence  de  l'un  d'entre  eux  entraînera  forcément  celle  de  tous  les 
autres. 

Gela  revient  à  dire  que  le  polyèdre  qui  limite  extérieurement  le  cristal  a  les 
mêmes  éléments  de  symétrie  que  l'édifice  cristallin. 

L'ensemble  des  plans  dont  la  coexistence,  dans  un  même  cristal»  est  néces- 
saire, forme  un  certain  polyèdre  qu'on  appelle  une  forme  simple. 


CUi«0lflea(l«ii  des  «•dMi  de  synélrie  disMaeto  ngtA  peaveat  •ppartnalr  A  «■ 

■ysiènie  réMeaUdre.  —  flysièniM  ertoiaiiiiis.  —  Pour  chercher  tous  les  modes 
distincts  de  symétrie,  dont  peut  jouir  un  édifice  cristallin,  nous  commencerons 
par  chercher  tous  les  modes  de  symétrie  qui  peuvent  appartenir  à  un  système 
réticulaire.  Il  faut  remarquer  d'abord  que  ce  système  doit  être  supposé  indéfini, 
en  ce  sens  que  nous  ne  nous  occupons  pas  de  la  façon  dont  il  peut  être  limité. 

Il  est  clair  aussi  que  toutes  choses  se  répétant  périodiquement  et  d'une 
manière  identique  en  chaque  nœud,  il  y  a,  en  réalité,  autant  d'éléments  de  symé- 
trie que  de  nœuds;  mais  on  aura  tous  les  éléments  de  symétrie  réellement 
distincts  en  cherchant  tous  ceux  qui  existent  autour  d'un  seul  nœud. 

Sans  entrer  dans  la  discussion  approfondie  de  ce  problème,  ce  qui  nous  mène- 
rait trop  loin,  nous  dirons  qu'il  résulte  de  cette  discussion  que  les  seuls  modes 
de  symétrie  possibles  pour  un  système  rétictUaire  sont  ceux  qui  sont  définis  par 
les  caractères  suivants. 


à 
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i.  Système  euiique  m  terqtMternaire.  —  La  maille  du  réseau 
représentée  par  un  cube  (fig.  8).  Il  y  a^  passant  par  le  centre  : 

1*"  Trois  axes  de  symétrie  quaternaires  qui  sont  parallèles  aux 
cube; 
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peut  être 
arêtes  du 


Fi6.  8. 


Fi6.  9. 


2*  Quatre  axes  ternaires  qui  sont  les  diagonales  du  cube  ; 

3*  Six  axes  binaires  qui  sont  les  droites  joignant  deux  à  deux  les  milieux  des 
arêtes  opposées  ; 

4*  Trois  plans  de  symétrie  perpendiculaires  respectivement  aux  axes  qua- 
ternaires, c'est-à-dire  parallèles  aux  faces  ; 

5®  Six  plans  de  symétrie  respectivement  perpendiculaires  aux  six  axes 
binaires,  et  qui  sont  les  plans  diagonaux. 

Il  est  commode  de  représenter  les  modes  de  symétrie  en  désignant  un  axe 
d'ordre  n  par  L",  un  centre  de  symétrie  par  G,  un  plan  de  symétrie  perpendi- 
culaire à  un  axe  L*^  par  P**.  Le  symbole  qui  représentera  la  symétrie  du  sys- 
tème cubique  sera  alors  : 

3LS  M\  6L«,  C,  3P*,  6P«. 

3.  Système  hexagonal  ou  sénaire.  —  La  maille  est  un  prisme  dont  la  base 
est  un  rhombe  de  130  degrés.  Trois  prismes  semblables  assemblés,  suivant 
l'arête  du  prisme  qui  aboutit  à  un  angle  obtus  de  rhombe,  forment  un  prisme 
hexagonal  régulier  dont  l'axe  est  un  axe  de  symétrie  sénaire  (fig.  9). 

Il  y  a  six  autres  axes  de  symétrie  binaires  qui  sont  parallèles  aux  rayons  et 
aux  apothèmes  de  la  section  droite  du  prisme  ;  ces  axes  ne  sont  pas  identiques 
entre  eux,  nous  désignerons  ceux  qui  sont  parallèles  aux  rayons  par  L  et  les 
autres  par  L'.  Il  y  a,  en  outre,  sept  plans  de  symétrie  ;  l'un  (qu'on  appelle  le 
plan  principal)  est  perpendiculaire  à  l'axe  sénaire  ou  principal  ;  les  six  autres 
sont  respectivement  perpendiculaires  aux  six  axes  binaires.  Le  symbole  de  la 
symétrie  est  : 

L«,  3L»,  3L'«,  C,  P«,  3P«  3P^ 

3.  Système  rhomboédrique  ou  ternaire.  —  La  maille  a  toutes  ses  arêtes 
égales  entre  elles  et  tous  ses  angles  dièdres  égaux  entre  eux  ou  supplémen  • 

EKCVCLOP.  CHIH.  -U> 
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tairesy  c'est  ce  iqu'on  appelle  un  rhomboèdre^  parce  que  tontes  les  faces  en  sont 
des  rhoinbes  et  des  rhoinbes  égaux  entre  eux.  U  y  a,  dans  ce  parallélipipèdedeu 
sommets  Â  et  A'  (flg.  10),  opposés  par  le  centre,  dont  les  angles  sont  égaax  entre 
eux  ;  la  droite  AA'  qui  joint  ces  sommets  est  un  axe  ternaire;  il  est  clair,  ea 
cfTet,  qu'après  une  rotation  de  120  degrés  autour  de  AA'  les  trois  arêtes  AE  qui 
aboutissent  au  sommet  A,  seront  restituées,  ce  qui  entraine  la  restitution  du 
parallélipipède. 

Les  angles  solides  E,  È\  qui  ne  sont  pas  situés  sur  Taxe  ternaire,  et  qa'oii 
appelle  les  angles  latéraux,  figurent  une  sorte  d'hexagone  en  zigzag  qui,  lors- 
qu'on place  Taxe  ternaire  vertical  a  ses  arêtes  altemati?ement  montantes 
et  descendantes.  Si  l'on  joint  deux  à  deux  les  milieux  de  deux  de  ces  arêtes 
opposées,  on  obtient  trois  droites  dia^,  diOs,  asthf  qui  font  entre  elles  des  angles 
égaux  et  dont  les  extrémités  ai,  Oi,  a3»etc.,  figurentun  hexagone  régulier  plan. Ces 
droites  sont  des  axes  de  symétrie  binaire  du  rhomboèdre.  En  effet  aia*  est  paral- 
lèle à  EE,  qui  est  perpendiculaire  sur  AE',  situé  dans  le  même  plan;  il  est 


d'ailleurs  perpendiculaire  sur  AA',  donc  il  est  perpendiculaire  sur  le  plan 
AA'E',  et  par  conséquent  sur  EaiE'  qui  est  parallèle  à  ce  plan.  Donc  une  demi- 
rcvolution  amènera  A  en  A',  E  en  E',  ce  qui  implique  la  restitution  du  rhomboèdre. 
Les  plans  tels  que  EAA'  qui  passent  par  l'axe  ternaire  et  les  arêtes  cubDi- 
nantes  sont  perpendiculaires  aux  axes  binaires  et  sont  des  plans  de  symétrie. 
Le  symbole  de  la  symétrie  du  système  est  : 

L3,  3L?,  C,  3P«. 

4<^  Système  quaternaire  ou  quadratique.  —  La  maiUe  est  un  prisme  droit 
à  base  carrée.  L'axe  du  prisme  est  un  axe  de  symétrie  quaternaire;  c'est  l'aie 
principal.  Il  y  a  quatre  axes  binaires  qui  senties  rayons  et  les  apothèmes  de  la 
section  droite.  Il  y  a  un  plan  de  symétrie  principal  perpendiculaire  à  Taxe 
principal,  et  trois  axes  de  symétrie  passant  par  l'axe  quaternaire,  faisant  entre 
eux  des  angles  de  45  degrés  et  respectivement  perpendiculaires  sur  les  axes 
binaires.  Les  axes  binaires  dirigés  suivant  les  apothèmes  de  la  section  droite 
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ne  jouent  pas  le  même  rôle  ilUë  ceai  qui  sont  dirigés  suivant  les  rayons  ;  on 
lésignera  les  premiers  par  L,  les  seconds  parL',  et  le  symliole  de  la  symétrie  du 
^stëme  est  :  ' 

L*,  2IA  2U^  C,  P*,  2Ï>*,  2Fi. 

5*  Système  terbinaire  oU  orthothombique.  —  La  maiUe  est  tin  prisme  droi^ 
à  base  rectangle  ou  à  base  rhombe.  Si  l'on  admet  que  la  maille  est  un  prisme 
droit  à  base  rectangle,  Taxe  du  prisme  et  les  deux  droites  parallèles  aux  côtés  de 
la  base  sont  des  axes  binaires  ;  les  plans  parallèles  aux  faces  sont  des  plans 
ée  symétrie.  8i  la  maille  est  un  prisme  droit  H  bne  rhombcr,  il^y  a  encore  trois 
txes  binaires  rectangulaires  entre  eux,  mais  ils  sont  dirigés,  l'un  suivant  Taxe  du 
pisme,  les  detu  autres  parallèlement  aux  diagonales  de  la  base  rhombe.  Des 
phos  de  symétrie,  toujours  respectivement  perpendiculaires  aux  axes  binaires^ 
l'un  est  parallèle  à  la  base,  les  deux  autres  coïncident  avec  les  plans 
diagonaux  du  prisme  menés  par  Taxe.  Chacun  des  trois  axes  de  symétrie  joue 
un  rôle  différent.  Le  symbole  de  la  symétrie  est  donc  : 

V,  L'S  L"»,  C,  P*,  !»'«,  P"«. 

6'  Système  binaire  ou  clinorhombique.  —  La  maille  est  un  prisme  droit  à 
base  parallélogrammique,  ou  un  prisme  oblique  à  base  rhombe  dans  lequel 
et  ne  des  diagonales  du  rhombe  est  perpendiculaire  sur  les  deux  arêtes  paral- 
lèles du  prisme  auxquelles  elle  aboutit. 


■^->--'"-- 


PlG.   ii. 


Dans  le  premier  éas^  il  y  a  un  axe  binaire  qvi  est  Taxe  da  prisme,  et  on  ptan 
ie  symétrie  parallèle  à  la  base. 

Dans  le  second  cas,  si  on  place  les  arêtes  du  prisme  verticales,  il  y  aura  'une 
ïrète  du  rhombe  de  la  base,  ee'  (fig.  11),  qui  sera  norizontale,  et  une  autre  ao 
({ui  sera  inclinée.  La  parallèle  à  ê^  menée  par  le  centre  est  on  axe  binaire  ; 
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le  plan  diagonal  aoa'  passant  par  la  diagonale  inclinée  est  un  plan  de  symétrie. 
Le  symbole  de  la  symétrie  est  : 

LS  C,  F. 

l""  enfin.  Système  asymétrique  ou  anorthique^  ou  triclinique.  —  La  maille 
est  un  parallélipipëde  oblique  quelconque  ;  i(  n'y  a  plus  d*autre  élément  de  sy- 
métrie qu'un  centre.  Le  symbole  de  la  symétrie  est  : 

OL,  C,  OP. 

■«flveaee  de   1»  «yMétele  0m  la  BMléevIe.  —  BM^èdito.  —  Vériédrfe*  -» 

Supposons  qu'on  range  tous  les  systèmes  cristallins  dans  l'ordre  oà  nous 
Tenons  de  les  énumérer,  c'est-à-dire  dans  Tordre  de  symétrie  décroissante. 
Supposons  en  outre  que  le  réseau  d'une  certaine  substance  ait  la  symétrie  d'un 
de  ces  systèmes.  11  peut  arriver  que  la  molécule  possède  tous  les  éléments  de 
symétrie  du  réseau,  et  dans  ce  cas  l'édifice  cristallin  lui-même  possède  la  symé- 
trie du  système  considéré. 

Toute  forme  simple  (et  Ton  sait  qu'une  forme  simple  est  l'ensemble  des  faces 
du  polyèdre  extérieur  dont  la  coexistence  est  nécessaire)  possède  cette  même 
symétrie.  On  donne  au  cristal  qui  réalise  cette  condition  le  nom  de  cristal 
holoédrique;  une  forme  simple  est  alors  une  forme  holoédrique. 

Supposons  au  contraire  que,  dans  la  molécule,  certains  éléments  de  symétrie 
du  réseau  font  défaut.  L'édifice  cristallin  ne  possède  que  les  éléments  de  symé- 
trie communs  au  réseau  et  à  la  molécule  ;  il  a  donc  une  symétrie  moindre  que 
celle  du  réseau,  et  la  coexistence  de  certaines  faces  qui  était  nécessaire  dans 
le  premier  cas  ne  le  sera  plus  dans  celui-ci.  A  une  face  donnée  correspondra 
donc  une  forme  simple  qui  ne  contiendra  plus  qu'une  partie  des  faces  que 
comprenait  la  forme  simple  holoédrique.  On  dit  alors  que  le  cristal  et  la 
forme  simple  sont  mériédriques  (ieiUpoç,  partie). 

Cette  diminution  du  nombre  des  faces  de  la  forme  simple  est  soumise  du 
reste  à  des  lois  peu  compliquées.  En  effet  si  c'est  le  centre  de  symétrie  qui  est 
supprimé  dans  l'édifice,  des  deux  faces  opposés  par  le  centre,  la  forme  simple 
n'en  prendra  qu'une;  la  réduction  des  faces  est  alors  de  moitié;  on  dit  que  le 
cristal  est  hémiédrique.  Il  en  est  de  même  si  c'est  un  plan  de  symétrie  ou  un 
axe  de  symétrie  binaire  qu'on  supprime. 

La  suppression  d'un  second  plan  de  symétrie  ou  d'un  second  axe  binaire  (si 
elle  n'est  pas  géométriquement  commandée  par  la  première)  réduirait  encore 
de  moitié  le  nombre  des  faces  de  la  forme  simple  qui  serait  tétartoédriquei  etc. 
On  peut  d'ailleurs  se  borner  à  examiner  le  cas  de  la  suppression  des  axes  bi- 
naires, car  il  est  aisé  de  voir,  en  parcourant  la  liste  précédente  des  systèmes 
cristallins  et  de  leurs  éléments  de  symétrie,  qu'un  cristal  qui  possède  tous  les 
axes  binaires  d'un  réseau  possède  en  même  temps  tous  les  autres. 

1  i  1 

La  mériédrie  réduit  donc  toujours  à  =,  ->,;-,  etc.,  le  nombre  des  faces  de  la 

J    4    o 

forme  simple.  Le  cas  de  riiémiédrieest  assez  fréquent;  celui  de  la  tétailoédrie 
est  très  rare  :  les  autres  cas  ne  se  présentent  pas  dans  la  nature. 
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Pour  prendre  un  exemple  simple,  supposons  un  cristal  possédant  la  symétrie 
cubique  ;  le  cube  sera  une  forme  simple  holoédrique,  car  une  face  quelconque 
perpendiculaire  à  un  axe  quaternaire  entraîne  la  coexistence  des  deux  autres 
faces  perpendiculaires  aux  deux  autres  axes  quaternaires;  l'existence  du  centre 
de  symétrie  rend  nécessaire  la  présence  des  faces  opposées  par  le  centre.  Sup- 
posons qu'un  plan  cristallin  se  produise  sur  un  des  angles  du  cube,  perpendi- 
culairement à  la  diagonale  du  cube  qui  aboutit  à  cet  angle;  il  se  produira  un 
plan  semblable  sur  Tniigle  qui  est  situé  à  l'extrémité  de  la  même  diagonale  ;  les 
autres  angles,  qui  jouent  sur  le  cube  le  même  rôle  et  qui  ne  peuvent  être 
distingués  essentiellement  les  uns  des  autres,  porteront  les  mêmes  modifica- 
tions. Il  y  aura  donc  ainsi  huit  plans  dont  la  coexistence  est  nécessaire.  Ces 
plans,  prolongés  jusqu'à  leurs  intersections  mutuelles,  formeront  un  octaè- 
dre régulier,  qui  est  ainsi  une  forme  simple  holoédrique. 

Supposons  maintenant  que,  le  réseau  du  cristal  possédant  encore  la  symétrie 
cubique,  la  molécule  ne  possède  plus  de  centre,  les  axes  quaternaires  deve- 
nant en  même  temps  de  simples  axes  binaires.  Le  cube  sera  encore  une  forme 
simple,  car  les  faces  opposées  viennent  en  coïncidence  par  une  rotation  de  180* 


flQ.  11 


Fi6.  12  bis. 


autour  d'un  des  axes  parallèles  à  ces  faces,  axes  qui  sont  restés  binaires.  Mais 
les  angles  du  cube  situés  aux  extrémités  d'une  même  diagonale  ne  seront  plus 
nécessairement  modifiés  en  même  temps  ;  il  en  sera  de  même  des  deux  angles 
du  cube  appartenant  à  la  même  face  et  venant  en  coïncidence  par  une  rotation 
de  90  degrés  autour  de  l'axe  normal  à  cette  face.  Au  contraire  les  angles  qui 
viennent  en  coïncidence  entre  eux  par  une  rotation  de  180  degrés  autour  de 
cet  axe,  c'est-à-dire  ceux  qui  sont  aux  deux  extrémités  de  la  diagonale  d'une 
face,  seront  modifiés  à  la  fois.  Il  y  a  donc  la  moitié  des  faces  modifiantes  sup- 
primées. Dans  la  figure  12  les  angles  A  du  cube  sont  tous  modifiés  à  la  fois; 
les  angles  A'  sont  aussi  tous  modifiés  à  la  fois  ;  mais  les  angles  A  peuvent  être 
modifiés  sans  que  les  angles  A'  le  soient,  et  inversement. 

Si  l'on  prolonge  les  faces  qui  modifient  les  angles  A,  de  manière  à  faire  dis- 
paraître les  faces  du  cube,  on  obtient  un  tétraèdre  régulier. 

Les  faces  qui  modifient  les  angles  A'  donneraient,  par  leur  prolongement, 
un  autre  tétraèdre.  Les  deux  tétraèdres  qui,  par  leur  réunion  donneraient 
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Toctaèdr^  hoioédriqufi,  sont  appelés  des  formes  bémiédriqueg  Tnae  conjuguée 
de  Tautre. 

Il  f^ut  remarquer  d*ailleurs  que  si  les  sommets  du  cube  A'  ne  sont  pas 
néce^faifemcnt  modifiés  de  la  même  façon  que  les  sommets  A,  cela  ne  veut  pas 
dire  qu'ils  ne  pourront  yamat«  être  modifiés  de  la  môme  façon.  Il  est  clair  que 
les  faces  perpendiculaires  aux  diagonales  respectives  et  menées  en  A,  A',  sont 
des  plans  réticulaires  de  Fédifice  cristallin  et  sont,  comme  telles,  des  faces  dont 
la  production  est  possible.  Mais  celles  qui  peuvent  modifier  les  angles  A'  ne 
sauraient  être  assimilées  à  celles  qui.  peuvent  modifier  les  angles  A;  et  cette 
diiférence  profonde  entre  les  unes  et  les  autres  se  manifestera  en  général, 
lorsque  ces  faces  existeront  à  la  fois,  par  des  dissemblances  physiques  obser* 
vables»  C'est  ainsi  que  les  quatre  faces  A  ayant  un  développement  sensensible- 
ment  égal  entre  elles,  les  quatre  faces  A'  seront  aussi  à  peu  près  égales  entre 
elles,  mais  auront  un  développement  très  différent  de  celui  des  faces  A, 
comme  cela  a  lieu  dans  la  figure  ^%  bis.  Il  ne  faut  pas  confondre  cet  accrois- 
sement, régulièrement  inégal,  des  faces  dont  Tensemble  compose  une  forme 
holoédrique,  avec  les  irrégularités  de  développement  que  produisent  les  inéga^ 
lités  des  circonstances  extérieures  qui  président  à  la  cristallisation.  C'est  ainsi 
que,  dans  un  cristal  ayant  la  forme  d'un  cube  modifié  par  l'octaèdre,  tel  que 
celui  de  la  figure,  il  pourra  arriver  que  l'une  des  faces  de  l'octaèdre,  tournée 
vers  le  haut  du  vase  dans  lequel  le  liquide  s'accrott,  se  développe  beaucoup  plus 
que  celles  qui  sont  tournées  du  côté  du  fond  du  vase.  De  semblables  anomalies 
dans  l'accroissement  des  faces  se  distingueront  toujours,  par  leur  irrégularité 
même,  des  anomalies  régulièrement  alternées  qui  caractérisent  l'hémiédrie. 

L'inégalité  de  l'accroissement  n'est  pas  d'ailleurs  la  seule  particularité  phy- 
sique qui  peut  distinguer  les  unes  des  autres  les  faces  de  deux  formes  hémié* 
driques  conjuguées.  Il  arrive  souvent  que  les  unes  portent  certains  accidents, 
certaines  stries  qui  ne  se  rencontrent  pas  dans  les  autres;  que  les  unes  ont 
un  éclat  vif  quand  les  autres  sont  ternes,  etc. 

Lorsqu'il  s^agit  de  déterminer  la  symétrie  du  polyèdre  extérieur,  il  faudra 
donc  se  rappeler  que  des  faces  appartenant  à  la  même  forme  simple,  non  seu< 
lement  doivent  avoir  des  relations  mutuelles  de  position  géométriquement  dé** 
terminées,  mais  encore  doivent  être  identiques  dans  leurs  propriétés  physiques. 

ctaMiflMiti«a  «M  dMiére»ia  mmm  «"héiMédfi^,  ^  On  peut  distinguer  dans 
rhémiédrie  plusieurs  cas  distincts. 

Il  peut  se  faire  que  le  centre  soit  supprimé,  les  axes  du  réseau  restant  ceiR 
de  l'édifice  cristallin  ;  on  dit  alors  que  l'hémiédrie  est  hêka^e.  Dans  ce  cas, 
une  forme  simple  hémiédrique  a  pour  symétrique,  par  rapport  au  centre  de  sy- 
métrie supprimé,  la  forme  hémiédrique  coi\juguée,  puisque  celle-ci  est  eom- 
posée  de  toutes  les  faces  de  la  forme  holoédrique  opposées  par  le  centre  k  celles 
de  la  première  forme  hémiédrique*  Une  forme  hémiédrique  a  donc  pour  con- 
juguée son  image  dans  un  miroir.  Mais  on  sait  que  cette  image  peut  être  ou 
n'être  pas  superposable  à  l'objet.  Il  est  facile  de  voir  que  dans  le  cas  de  l'hé- 
miédrie holoaxe  les  deux  fhrmea  hémiédriques  coi^uguées  ne  snnt  pas  en  géné- 
ral superposahlea  entre  elles. 
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Prenons  en  effet  le  polyèdre  boloédrique  formé  de  la  combinaison  des  deux 
formes  bémiédriques  conjuguées.  Supposons  ces  deux  formes  superposables  ; 
on  pourra  amener  cette  superposition  par  une  certaine  rotation  d*une  des 
formes  autour  d'une  certaine  droite.  Cette  droite  sera  un  axe  de  symétrie, 
car  la  superposition  des  plans  réticulaires  qui  composent  les  faces  des  deux 
formes  conjuguées  entraîne  la  restitution  du  réseau*  Or  on  a  supposé  que 
tous  les  axes  de  symétrie  du  réseau  existaient  dans  l'édifice  cristallin  et  se 
retrouvaient  par  conséquent  dans  chaque  forme  hémiédrique.  Toute  rotation 
d'une  de  ces  formes  autour  d'un  axe  de  symétrie  du  réseau  ramène  donc  cette 
forme  en  coïncidence  avec  elle-même  et  non  avec  la  conjuguée.  Il  est  donc  im- 
possible d'admettre  que  ces  deux  formes  sont  superposables,  au  moins  en 
général. 

Par  eontrOi  tout  autre  mode  d'bémiédrie  conduira  à  des  formes  conjuguées 
superposables.  Il  manque  en  effet  toujours  à  ce  mode  au  moins  un  des  axes  de 
symétrie  du  réseau.  Une  rotation  autour  de  cet  axe  restituerait  la  forme  bolo- 
édrique. Les  faces  d'une  des  formes  bémiédriques  sont  donc  en  coïncidence, 
après  cette  rotation,  avec  des  faces  qui  ne  peuvent  être  que  celles  de  la  forme 
bémiédrique  conjuguée;  donc,  etc. 

D'ailleurs,  dans  ce  système  d'bémiédrie  nonboloaxe,  on  peut  distinguer  le  cas 
où  le  centre  subsiste,  c'est  celui  de  la  parahitniédrief  et  celui  oà  le  centre  est 
supprimé,  qui  constitue  Vantihémiédrie. 

On  voit  sans  peine  de  quelle  importance  est,  pour  toutes  les  études  phy- 
siques et  chimiques,  l'observation  attentive  de  la  symétrie  des  cristaux.  C'est 
en  effet  la  seule  voie  par  laquelle  on  puisse  acquérir  quelque  idée  non  seu- 
lement de  la  manière  dont  les  molécules  sont  distribuées  dans  l'intérieur  du 
cristal,  mais  même  de  la  structure,  bien  plus  mystérieuse  encore,  de  la  molécule 
cristallograpbique.Les  notions  que  Ton  acquerra  ainsi  ne  seront  sans  doute  pas 
complètes,  mais  elles  seront  entièrement  rigoureuses  et  exemptes  de  toute  hypo- 
thèse. Il  est  vrai  que  la  molécule  cristallographtque  peut  différer  de  la  molé- 
cule chimique,  et  que  l'on  ne  peut  pas  conclure  avec  certitude  de  la  symi'trie 
de  l'une  à  celle  de  l'autre. 


—  Supposons  que  le  réseau  d'un  certain  cristal  appar- 
tient &  un  des  sept  modes  de  symétrie  distincts  que  nous  avons  énumérés  plus 
haut;  supposons  en  outre  qu'on  diminue  graduellement  la  symétrie,  en  sup- 
primant soit  le  centre  de  symétrie,  soit  un  ou  plusieurs  axes  de  symétrie,  soit 
un  bu  plusieurs  plans  de  symétrie,  tout  en  satisfaisant,  bien  entendu,  aux  lois 
géométriques  qui  rendent,  dans  certains  cas,  la  présence  simultanée  de  cer- 
tains éléments  de  symétrie  incompatible  ou  nécessaire.  On  arrivera  ainsi  à 
constituer  un  certain  nombre  de  modes  nouveaux  de  symétrie.  Les  uns  seront 
identiques  avec  ceux  qui  caractérisent  les  systèmes  cristallins  de  symétrie  infé. 
rieure,  on  avec  ceux  que  l'on  peut  obtenir  par  la  réduction  du  nombre  des 
éléments  de  symétrie  qui  caractérisent  chacun  de  ces  systèmes.  Enfin  les  autres 
modes  ne  seront  compris  dans  aucune  de  ces  deux  catégories.  Les  cristaux  qui 
possèdent  ces  derniers  modes  de  symétrie  sont  dits  appartenir  au  même  sys^ 
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tème  cristallin  que  celui  qui  est  caractérisé  par  le  mode  de  symétrie  du  rèsea 
duquel  on  est  parti.  Ce  dernier  mode  est  le  mode  holoédrique  du  système; la 
autres  en  sont  les  modes  mériédriques. 
Supposons,  par  exemple,  que  Ton  parle  du  mode  de  symétrie  du  réseau  can» 

écristique  du  système  orthorbombique,  et  dont  le  symbole  est  | 

I 

L«  L'«  L"«  C  P  P'  P",  *^ 

On  peut  supprimer  le  centre  de  symétrie  C,  en  conservant  les  axes  :  c'est  le 
mode  d*hémiédrie  holoaxe.  i 

On  peut  supprimer  un  des  axes  de  symétrie  binaire  L^'',  et  Ton  démontre 
alors  qu'un  autre  axe  binaire  L'*,  par  exemple,  est  supprimé  ;  il  ne  reste  donc 
qu'un  axe  L*.  On  peut  en  même  temps  ou  conserver  ou  supprimer  C.  Si  on  le 
conserve,  on  démontre  qu'il  ne  peut  exister  qu'un  seul  plan  dé  symétrie  P' 
perpendiculaire  à  L'.  Le  symbole  de  la  symétrie  est  alors  : 

L«  C  P. 

Hais  c'est  précisément  le  symbole  qui  caractérise  le  système  binaire  ;  nons 
devons  donc  repousser  cette  bypothèse. 

Si  l'on  supprime  C,  on  démontre  qu'il  ne  peut  plus  subsister  que  deux  plans 
de  symétrie  F'  et  P''  perpendiculaires  aux  deux  axes  supprimés  ou  déficients. 
Le  symbole  de  la  symétrie  est  donc  : 

!.«  OC  P',  P". 

On  pourrait  aussi  supprimer  un  des  plans  de  symétrie  subsistants,  F  par 
exemple,  ce  qui  forcerait  à  supprimer  le  second  P".  On  aurait  un  mode  tétar- 
toédrique  caractérisé  par  le  symbole 

L«OCOP; 

mais  ce  symbole  peut  être  considéré  comme  une  simple  hémiédrie  du  système 
binaire  déterminée  par  la  suppression  du  plan  de  symétrie. 

On  pourrait  encore  supprimer  tous  les  axes  binaires  ;  il  y  aurait  alors  deux 
cas  à  examiner,  celui  où  l'on  supprime  le  centre,  celui  où  on  le  conserve.  Si 
l'on  conserve  le  centre  on  démontre  qu'il  ne  peut  plus  exister  de  plans  de  symé- 
trie et  le  symbole  est 

OL^OCF, 

qui  est  celui  du  système  asymétrique.  Si  l'on  supprime  le  centre,  on  démontre 
qu'on  ne  peut  plus  avoir  qu'un  seul  plan  de  symétrie,  P  par  exemple.  Le 
symbole 

OL«oep 
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caractérise  une  hémiédrie  du  système  binaire  déterminée  par  la  suppression  de 
\Vaxe  binaire  qui  entraîne  celle  du  centre. 

1  Enfin  on  peut  supprimer  le  centre  C  dans  l'avant-demier  cas,  ou  le  plan  P 
/lans  le  dernier  ;  ce  qui  conduit  au  même  mode  caractérisé  par  l'absence  de 
toute  symétrie  et  par  le  symbole 

OU  oc  OP, 

c'est  une  hémiédrie  du  système  asymétrique. 

En  résumé,  on  voit  que  le  système  terbinaire  comprend  trois  modes  différents 
de  symétrie  caractérisés  par  les  symboles  suivants  : 

!•    L«  L'«  L"«  C  P  P'  P",  mode  holoédrique  ; 

2»    I^  L''  L"*  OG  OP,  mode  hémiédrîque  holoaxe. 

3*    U  0L'<  OL''^  OC  OP  P'  P",  mode  anUhémiédrique. 

Nous  nous  sommes  peut-être  un  peu  attardé  sur  les  principes  qui  servent  de 
base  à  la  science  cristallographique,  mais  nous  avons  pensé  qu'aux  savants  qui 
ne  font  pas  des  recherches  cristallographiques  leur  étude  habituelle,  mais  qui, 
comme  les  chimistes,  ont  souvent  occasion  de  faire  usage  des  données  obtenues 
par  ces  recherches,  il  importe  surtout  d'être  bien  fixé  sur  le  sens  physique  et 
en  quelque  sorte  objectif,  qu'il  convient  de  leur  attribuer.  Il  est  surtout  impor- 
tant de  constater  que  lorsque  les  cristallographes  parlent  de  réseau  cristallin, 
de  molécules,  de  symétrie  des  molécules,  leur  langage  ne  s'applique  point  à 
des  conceptions  hypothétiques  et  subjectives  de  l'esprit,  mais  à  des  objets  dont 
la  réalité  est  incontestable» 


CHAPITRE  III 


ÉTUDE  DES  DIVERS  SYSTÈMES  CRISTALLINS 


Nous  avons  défini  avec  soin  ce  que  nous  entendions  par  système  cristallin 
et  nous  avons  vu  qu'un  semblable  système  comprend  tous  les  cristaux  dans  les- 
quels le  réseau  a  le  même  mode  de  symétrie.  Les  cristaux  appartenant  à  un 
même  système  se  diviseront  en  cristaux  holoédriques  et  mériédriques.  Tous  les 
cristaux  appartenant  au  même  mode  mériédrique  d'une  même  substance  cris- 
talline, présenteront  donc,  malgré  leurs  diflférences,  ce  caractère  commun  que 
leurs  polyèdres  cristallins  posséderont  le  même  mode  de  symétrie.  Pour  tous,  les 
faces  des  formes  simples  possibles,  seront,  sinon  inclinées  les  unes  sar  les 
autres  de  la  même  façon,  du  moins  en  même  nombre  et  groupées  d'une  manière 
identique.  Il  importe  donc  d'étudier,  pour  chaque  système  cristallin  et  poar 
chaque  cas  de  mériédrie  de  chaque  système  cristallin,  la  iistare  des  formes 
simples  compatibles  avec  la  symétrie.  C'est  l'étude  que  nous  allons  entre- 
prendre. 


I.  —  Système  cubique. 

La  maille  est  un  cube.  Pour  étudier  toutes  les  formes  simples  qui  peuvent 
se  présenter  dans  le  mode  holoédrique,  il  est  commode  de  suivre  la  marche 
suivante  qui  a  été  celle  d'Haûy,  l'illustre  inventeur  des  lois  de  la  cristallo- 
graphie. 

Les  faces  cristallines  des  diverses  formes  simples  interceptent,  ainsi  que  nous 
l'avons  dit,  sur  les  diverses  arêtes  de  la  maille,  ou  ce  qui  revient  au  même,  de 
la  forme  primitive  finie  semblable  à  la  maille,  des /on^ueur^numérifu^s  repré- 
sentées par  des  nombres  entiers  simples.  Ces  faces  coupent  trois  arêtes  de  la 
forme  primitive  et  elles  se  placent  alors  sur  un  des  angles  de  cette  forme 
qu'elles  modifient;  ou  bien  elles  ne  coupent  que  deux  arêtes  et  sont  parallèles 
à  la  troisième,  venant  remplacer,  ou,  comme  on  dit,  modifier  cette  der- 
nière arête.  Les  faces  de  la  forme  primitive  modifient  donc  les  angles  ou  les 
arêtes  de  la  forme  primitive,  c'est-à-dire  les  éléments  de  cette  forme,  pour 
employer  l'expression  consacrée. 

Or  la  symétrie  du  réseau  peut  être  représentée  de  la  manière  suivante.  Il  y  a 
dans  la  forme  primitive  huit  angles  et  douze  arêtes.  Parmi  ces  éléments  divers, 
les  uns  sont  identiques  entre  eux,  c'est-à-dire  qu'en  vertu  de  la  symétrie 
propre  du  réseau,  ils  ne  peuvent  être  distingués  les  uns  des  autres  que  par  la 
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position  accidentelle  dU  cfiMal  ;  nous  désîgnorons  ces  éléments  identiques  par 
des  lettres  identiques,  et,  inversement,  les  éléments  non  identiques  recevront 
des  lettres  différentes.  On  convient  d'attribuer  des  voyelles  auK  m^\e§  et  des 
consonnes  aux  arêtes. 

Cela  posé,  il  est  clair  que  les  lois  de  la  symétrie  hoioédrique  peuvent  se  tra^ 
duire  ainsi,  en  supposant  les  faces  des  formas  simples  placées  sur  la  forme 
primitive  :  Les  faces  d*une  niéme  forme  simple  doivent  être  en  tel  nombre  et 
tellement  placées  que  les  éléments  identiques  ou  de  même  nom  de  la  forme 
êimple  soient  modifiés  tow  de  la  même  façon. 


Ainpietf  iMiioé4ri«|iiM,  —  Dans  le  cube,  tous  les  angles  sont  égaux, 
nous  les  appellerons  a  ;  toutes  les  arêtes  sont  égales,  nous  les  appellerons  b  ; 
toutes  les  faces  sont  égales,  nous  les  appellerons  p. 

Soit  un  plan  quelconque  modifiant  un  angle  a;  il  intercepte  sur  les  trois 
arêtes  éx ,  îy  »  *«  >  CK •  *3)des  longueurs  représentées  respectivement  par  gb^^ 


FiG.  13, 


FiG.  13  6». 


hby,  kbs.  L'ensemble  des  plans  qui  composent  la  forme  simple  dont  celui-ci  fait 
partie  doit  atteindre  de  la  même  façon  les  trois  arêtes  b«,  byyb^^  identiques 
entre  elles.  Un  plan  qui  intercepte  sur  chacune  d'elles  une  longueur  numé- 
rique égale  à  Tun  des  trois  nombres  jf,  A,  fc,  appartient  donc  à  la  forme  simple. 
Il  y  a  ainsi,  sur  Tangle  a,  autant  de  plans  appartenant  à  la  forme  simple  qu'il 
y  a  de  manières  d'écrire,  à  la  suite  Tun  de  Tautre,  les  nombres  g,  A,  Xr.  It 
y  en  a  six,  car  on  peut  mettre  successivement  au  premier  rang  l'un  des  trois 
nombres  et,  dans  chaque  combinaison  ainsi  obtenue,  inverser  l'ordre  des  deux 
derniers. 

Il  y  a  donc,  dans  le  cas  général,  six  faces  sur  chaque  angle,  et,  comme  il 
y  a  huit  angles,  la  forme  simple  la  plus  générale  a  quarante-huit  faces  en 
toutî  c'est  Vhexoctaèdre  représenté  en  combinaison  avec  le  cube  dans  la 
figure  14,  et  isolé  dans  la  figure  15. 

Pour  donner  un  nom  à  cette  forme  simple  et  la  désigner  par  un  symbole,  oa 
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peut,  8Ter-  Hafly  et  Lévy,  écrire  les  trais  lettres  b  qui  désignent  les  trois  wrétei 
tronquées  par  une  face,  l'une  à  la  suite  de  l'autre,  et  mettre  en  exposants  res- 
pectifs les  nombres  g,  H,  k,  qui  indiqueront  les  longueurs  numériques  respec- 
tives interceptées  par  la  face  considérée  sur  chacune  des  arêtes.  Le  symbole 
est  ainsi  ('  b^  b^.  Si  l'on  désigne  par  p,  g,  r  les  inverses  des  troH  nom- 
bres g,  h,  k,  on  sait  que  p,  q,  T  sont  les  caractiriitiquet  de  l'une  des  faces 


Pk.  li.  —  HexDctaèdn  modiflanl  le*  taglet  (1).       Vk.  15.  —  HesoctaMn  »  »<i  VU*. 

dont  le  symbole,  dans  la  notation  exposée  plus  haut,  serait  ipqr).  Oa  peal 
désigner  la  forme  simple  par  le  symbole  d'une  de  ses  faces;  seulement  alors 
pour  éviter  la  confusion  on  entourera  les  caractéristiques  du  signe  j  |.  Dans  la 
notation  à  caractéristiques,  qu'on  désigne  souvent  sous  le  nom  du  savant 
cristallograpbe  Miller,  l'bexoctaidre  aura  donc  pour  symbole  \pqr\.  Comme 
les  caractéristiques  figurent  &  chaque  instant  dans  les  calculs,  et   non  pas 


FiG.  16.  —  Trioctttidre  modUlwil  le»  tnglet  Uu  cuIm.        Pic.  17.  —  TrioctaUr«  <<(*. 


leurs  inverses,  on  transforme  souvent  les  notations  Lévy  en  remplaçant  res- 
pectivement g,  h,  k  par  -,  -,  -,  et  écrivant  ainsi  brbîb^  on  b^'b^'^b"'. 

Lorsque  deux  des  longueurs  numériques  sont  égales,  le  nombre  des  permu- 
tations distinctes  de  g,  h,  k  et  par  conséquent  le  nombre  des  faces  de  la  forme 
simple  se  réduit  de  moitié;  onauntrioctaèdre  (fîg.l6ett7)Iorsqne  la  longueur 

(1)  Cette  ngure,  comme  la  plui  grande  partie  de  cellM  qui  luiieal.  porte  dei  cbiflïvt  qiM 
le  lecteur  pourra  laiuer  de  dite.  Ili  *e  rapportent  au  ijittme  de  notation  det  fae««  qai  eat 
iudiquj  au  chapitre  !..  .  ^ 
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numérique  qui  se  répète  deux  fois  est  plus  petite  que  la  troisième  ;  un  trapézoidre 
ou  «i^îlé{raé(fr^(r]g.l8etl9)dans  le  cas  inverse.Pourdésigneri^s  formes  symétri- 
ques, on  emploie  un  mode  de  notation  qui  s'applique  à  tous  les  autres  systèmes  : 
on  écrit  la  lettre  a,  qui  indique  que  les  plans  de  la  forme  sont  placés  sur  les  angles 
a,  et  Ton  écrit  comme  exposant  le  rapport  des  longueurs  numériques,  en  mettant 
au  numérateur  celle  de  ces  longueurs  qui  se  répète  deuxfois,  ou,  ce  qui  revient  au 


FiG.  18.  ^  Trapézoèdre  modifiant  le»  angles  du  cube.  Fig.  19.  — Trapézoèdre  a*, 

même,  le  dénominateur  de  la  longueur  numérique  qui  est  seule  de  son  espèce. 

C'est  ainsi  que  a    estuntrioctaèdre,  a  est  un  trapézoèdre. 

Si  les  trois  longueurs  numériques  deviennent  égales,  la  forme  se  réduit  i 
Voctaidre  a  (fig.  20  et  21). 

Les  faces  de  la  forme  simple  pourront  être  placées  sur  les  arêtes.  Dans  le 
cas  général,  un  plan  parallèle  à  une  arête  intercepte  sur  les  deux  arêtes  qui 
aboutissent  à  celle-là  des  longueurs  numériques  m  et  n  ;  il  faut  inverser  les 
deux  nombres  m  et  n  pour  modifier  de  la  même  façon  ces  deux  arêtes,  ce  qui 


FlG.  20.  —  Octaèdre  a*  modiiUnt  les  angles  du  cube. 


FiG.  21.  —  Octaèdre  a* 


remplace  l'arête  par  une  sorte  de  biseau.  Chacune  des  douze  arêtes  est  rem- 
placée par  un  biseau  semblable  ;  ce  qui  donne  un  solide  à  vingt-quatre  faces 
nommé  hexatétraèdre  (fig.  22  et  23).  On  peut  se  le  représenter  comme  un  cube 
dont  chaque  face  serait  remplacée  par  une  pyramide  quadrangulaire.  On  désigne 
cette  forme  en  écrivant  la  lettre  b  qui  indique  que  les  faces  sont  placées  sur  les 


m 


arêtes  6,  et  ajoutant  comme  exposant  le  rapport  des  longueurs  numériques  — 
Il  e?t  indifférent  de  metire  m  ou  n  au  numérateur;  on  convient,  pour  fixer  les 
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IdiSes,  d'j  inetlre  toujours  la  plus  grande  longucar.  La  figure  23  représente 

l'hesaiétraèdre  b*. 

Lorsque  tn=  n,\e  nombre  des  faces  se  réduit  k  douie;  chactiiie  des  faces 
est  placée  symétriquement  ou,  snivant  l'expression  consacrée,  (angenllRlIement 
sur  une  areie.  Chaque  face  est  un  rhombe  perpendiculaire  en  son  milieu  sur 
un  axe  binaire.  Il  ;  a  boit  pointeaients  à  trois  faces  qui  sont  placés  sur  les  Axes 
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ternaires,  six  poinlements  à  quatre  faces  placés  sur  les  axes  quaternaires.  Si 
l'on  place  le  polyèdre  de  manière  qu'un  axe  ternaire  soit  vertical,  il  parait 
formé  de  deux  poinlements  leniaireii  en  haut  et  en  bas,  et  latéralement  d'un 
pris[n&  hexagonal  régulier.  Cette  forme,  qui  est  le  dodécaèdre  rhoinboïdai,  est 
représentée  fig.  24  et  25.  Elle  est  notée  b'. 


i 


ys7 


Fig.  25.  —  Dodécaidre  rbomboîdtl  V. 


rarHM  ltémHé*HVitm.  Oaa  é.lmtàmeU  é'MmUètnts.  ~-  On    démontre    quc   tOUS 

les  modes  de  mériédrie  de  système  cnbiqoe  conservent  les  qtiatre  axes  ternaires 
placés  les  uns  par  rapport  aux  autres  comme  les  diagonales  du  cube.  On  en 
déduit  qu'il  -j  a  quatre  modes  de  mériédrie,  le  mode  holoaxe  dont  nous  ne  nons 
occuperons  pas  parce  qu'il  n'a  jamais  été  rencontré  dans  les  erisfatix;  le  mode 
parahémiidrique,  le  mode  antikémiédrique  et  le  mode  titartoédriqw. 
Dans  la  p«r*b«Bit«drle,  le  symbole  de  la  symétrie  est  : 

3  aM  r.=  OL"  C  3n  OP, 

en  désignant  par  A  les  axes  qui  soiU  quaternaires  dans  les  forjnes  boloédrïqiles, 
et  qui  ne  sont  plus  ici  que  binaires. 


HALUBb.  —  CHUTALUKlIitiUE. 


m 


I  L'hexoctaédre  devî«nt  un  solide  à  dcniM  faces  reprÉsenté  flgdre  30.  Les  tra- 
pézoèdres,  les  trioetaèdres,  les  oclaëdres,  le  cube  et  le  dodécaèdre  rbomboldat 
I  ne  sont  pas  soumis  à  ce  mode  d'hémiédrie.  &i  effet,  tontes  ces  formes  donnent 
)  des  poîntemeflts  &  trois  faces  sur  les  aies  ternaires,  ou  des  faces  perpendîcu-' 
,  lair«s  i  ces  axes.  Les  ases  lernaïres  ilaat  conterTés,  si  nae  face  se  présenta 
I  modifiant  un  angle  du  eube,  lei  troia  facet  lasdlûaBtefl  de  la  forme  holoédriqaff 


FiG.  !5.  —  Para-bémi-bexocUèdr*. 

doireBt  exister  en  même  temps.  Comme  d'ailleurs  le  centre  sobsiste,  il  faut 
que  les  deux  angles  situés  à  l'extrémité  de  la  même  diagonale  soient  modifiés 
de  la  Bt^nw  façon.  On  en  ttmtint  aisément  qne  les  hntt  angles  sont  modifiés 
coniine  daM  la  forme  boleédrique.  Pour  ces  formes  simples,  on  peut  dire  que 
les  deux  formes  conjuguées  sont  identiques  entre  elles  et  se  confondent  ainsi 
avec  la  forme  holoédrîqne. 

Les  hexoctaèdres  et  les  bexatétraëdres  ^  sont  ainsi  seuls  attelais  par  la 
parabémiédrie.  Ces  derniers  donnent  des  formes  à  deuie  faces  nommées 


-  Ant*-liàw-lrapi(Oèdr«. 


dodécaèdres  penlagonoaa) ,  parce  que  les  faces  sont  des  peutagoaes  non  régu- 
Uers  (fig.  27). 


le  symbole  de  ta  symétrie  est  : 
3A'  tu  01/ OC  On  8P. 
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Si  l'on  prend  les  quatre  angles  du  cube  disposés  autour  d'un  même  carré,  ils  sont 
modifiés  de  deux  en  deux;  des  deux  angles  opposés  par  le  centre,  un  seul  est 
modifié.  L'hémiédrie  ne  s'applique  pas  aux  modifications  placées  sur  les  arêtes, 
qui  donnent  les  hexatétraèdres,  le  dodécaèdre  rhomboidal  et  le  cube,  car 
l'hémiédrie,  dans  ces  formes,  ne  peut  laisser  subsister  les  modifications  d'un 
angle  sans  laisser  aussi  subsister  celles  d'un  angle  adjacent. 


Fi6.  30.  —  Anti-hémi-trioctaèdre.  Fie.  31.  — 


Les  hexoctaèdres  prennent  la  forme  représentée  figure  28.  Les  trapézoèdres 
prennent  la  forme  de  la  figure  29  ;  on  peut  la  définir  en  l'assimilant  à  celle 
de  tétraèdres  dans  lesquels  les  faces  seraient  remplacées  par  des  p3frainides 
triangulaires.  Les  trioctaèdres  donnent  des  formes  dont  la  figure  30  donne  une 
idée.  Enfin  l'octaèdre  devient  un  tétraèdre  régulier  (fig.  31). 

On  arrive  à  la  symétrie  qui  caractérise  latétarf  é<rie,  en  supprimant  le  centre 
de  la  parahémiédrie  ou  les  plans  de  symétrie  de  l'antibémiédrie.  Le  symbole 
est: 

SAUL^CCOnOP. 

On  peut  regarder  ce  mode  de  symétrie  comme  une  hémiédrie  holoaxe  de  la 
parahémiédrie  ou  de  Tantihémiédrie.  Les  deux  formes  conjuguées  de  la  tétar- 
toédrie  qui,  par  leur  réunion,  donneraient  une  forme  parahémiédrique  ou  anti- 
hémiédrique  ne  sont  donc  pas  superposables  entre  elles.  Ces  deux  formes  sont 
ainsi  essentiellement  distinctes  Tune  de  l'autre,  et  dans  les  crisfaux  tétartoédri- 
ques  du  système  cubique  on  peut  distinguer  des  formes  droites  e^  des  formes 
gauches. 

Le  cube  et  le  dodécaèdre  rhomboidal  ne  sont  pas  plus  atteints  paf  ce  mode 
de  mériédrie  que  par  les  autres.  Certaines  formes  hémiédriques,  telles  que  les 
tétraèdres,  les  hémitrapézoèdres  et  les  hémitrioctaèdres  seront  aussi  des  formes 
tétartoédriques,  car  on  ne  saurait  diminuer  le  nombre  de  leurs  faces  de  moitié 
en  conservant  les  axes  ternaires  et  maintenant  les  axes  quaternaires  comme 
binaires.  Les  dodécaèdres  pentagonaux  sont  dans  le  même  cas.  Les  cristaux 
tétartoédriques  seront  donc  les  seuls  dans  lesquels  on  pourra  rencontrer  à  la  fois 
des  formes  holoédriques  comme  le  cube,  des  formes  parahémiédriques  comme 
le  dodécaèdre  pentagonal,  et  des  formes  antihémiédriques  comme  le  tétraèdre. 
C'est  précisément  le  mélange  de  formes  que  Marbach  a  reconnu  dans  le  chlorate 
de  soude.  Il  en  a  conclu  que  les  cristaux  de  ce  sel  peuvent  donner  deux  formes 
non  superposables,  l'une  gauche,  l'autre  droite. 


Les  figures  32  et  '. 
gauche  l'autre  droit. 
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]  représCQteat  deux  cristaux  de  chlorate  de  soude,  l'un 


Fie.  33.  —  Criftal  droit  de  chlorate  de  *aude.     Fie.  33.  —  Criital  gaucke  de  cbtoratc  de  loudc. 


II.  — SVSTÈHE  SËNAIRE  00  HEXAGONAL. 

M.  —  On  peut  prendre  pour  forme  primitive  un 
jirisme  hexagonal  régulier,  qu'il  est  permis  déconsidérer  comme  formé  par  lu 
juxtaposition  de  trois  prismes  rhombiques  de  120  degrés,  c'est-à-dire  de  trois 
mailles  du  système  réiiculaire. 

Les  angles  de  cette  forme  primitive  sont  tous  identiques  entre  eux  et  dési- 
gnés par  la  lettre  a  {&$.  34)  ;  les  arêtes  horizontales  de  la  base  sont  toutes 


identiques  entre  elles  et  nommées  b;  les  autres,  verticales,  sont  nommées  h. 

Une  face  quelconque  placée  sur  un  angle  intercepte  sur  les  deux  arêtes  hori- 

1         1 
zoiitales  6  qui  y  aboutissent,  des  longueurs  numériques  -  pl  -,  et   sur    l'arêle 

verticale  une  longueur  numérii]ue  -.  11  faudra  inverser  -  et  -  entre  les  deux 
autres  arêtes  b,  ce  qui  donnera  sur  chaque  angle  une  sorte  de  biseau  incliné.  La 
mèinc  chose  se  répétera  pour  les  douze  angles  (lîg.  35).  Les  24  plans  de  la 
forme  simple,  qui  porte  le  nom'  de  didodécaèdre,  donnent  lorsqu'ils,  sont 
suffisamment  prolongés,  une  sorte  de  doulile  pyramide  à  douze  faces  reprisentée 

figure  36.  La  forme  est  notée  b^b^b' .  La  notation  à  cnrarlémliquoi  se  compli- 
que un  peu  ici,  pour  arriver  a  rendre  les  symboles  plus  symétriques.  Je  ren- 
verrai sur  ce  point  aux  trailéM  de  cri.st.il1ographie. 

Si  f  =  «,  la  forme  n'est  pas  modiRée,  mais  la  notation  peut  être  simplifiée 
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an  l'écril  Oj,,  en  plaçant  le  rapport  en  indice,  et  non  plus  en  exposanl;  le  no- 

mérateur  du  rapport  est  toujours  la  longueur  numéri()ue  qui  se  répète  deux 
rois. 


vO^ 


-  Didodtaèdn. 


Lorsque  p  =  j,  le  biseau  incliné  placé  stir  chaque  angle  se  réduit  k  un  plan 
placé  symétriqueinentsircetangle.  La  forme  se  réduit  à  doute  races  figurant  une 
double  pjramide  à  six  Taces  (fig.  37  et  38)  ;  chaque  face  est  un  triangle  isocèlei 


iffî*  "^ 


Fig.  il,  —  Iiotcéloèdro  a''  modlilnt  tot  (nglM  Fis.  38.  -  lKMéi«Ure. 

du  priinio  hexagonal  m. 

de  là  le  nom  d'isoscéloèdre,  donné  à  la  forme  qui  est  notée  a^,  le  numérateur 
de  l'exposant  de  a  étant  loujoun  la  longueur  numérique  qui  se  répète  deux 
plis. 

Si  la  face  do  la  forme  simple  est  placée  sur  une  arête  horizontitie,  il  n'y 
a  plus   qu'un   plan    sur    chaque    arête;   la  forme    qui  a  douze    faces,  est 

notée  b''  ;  la  longueur  numérique  placée  au  numérateur  se  rapportant  toujours 
à    l'arête   horizonlale.    La    forme    est    encore    un    isoscéloèdre    (lig.   3d). 

Maisdans  lesisoscéloèdresa'',  les  plans  diagonaux  sont  perpendiculaires  aux 
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faces  du  prisme,  tandis  que  dans  les  isoscéloëdresft^  ces  plans  diagonaux  se 
confondent  avec  ceux  du  prisme  primitif.  Les  premiers  sont  les  Isoscéloëdres 
de  seconde  espèce,  les  seconds  sont  les  isoscéloèdres  de  première  espèce. 


Fie.  30.  —  lioietloMre  t'inodiBuit  la  wèlM  dn  pri«M  beùfanil  m. 

Enfin  les  faces  peuvent  être  placées  sur  les  arêtes  verticales.  Une  face  placée 
sur  une  arête  A  et  interceptant  sur  les  arêtes  horizontales  qui  aboutissent  à 
celle-ci  des  longueurs  numëriquesp  et  g,  en  appelle  une  autre  dans  laquelle  ces 
longueurs  sont  inversées  ;  de  U  production  d'un  biseau  vertical  remplaçant 
chaque  aréle  A;  ce  qui  donne  lieu  h  un  prisme  dodécaèdre  (fig.  40)  dont  le  sym- 
bole est  A* .  On  convient  arbitrairement  de  prendre  toujours  r  >  1-  Lorsque 
p^q,  les  deux  plans  du  biseau  se  réduisent  à  un  seul  placé  symétriquement,  ou 
tansgenliellementgurrarèteA.Laformeqaie3(alorsnolée  k  est  un  prisme bexa- 


^tîMr4vU( 

ihlfj 

—  Prima  dodfcatdre  k  modinant 
\n  arttet  vcrlicalei  du  priime 
betagoiul  m. 


FiG.  41.  —  Priime  de  deuxième  eipica  h' 

tangent  lur  les  arêtei  vcKicaleï 

du  priime   hexagonal  m. 


gonal  régulier  dont  les  plans  diagonaux  sont  perpendiculaires  nux  faces  du 
prisme  primitif  que  l'on  appelle  prisme  de  première  espèce  et  qu'oit  note  m. 
Le  prisme  A  (fig.  40)  est  le  prisme  de  deuxième  espèce.  Il  faut  remarquer 
qar  les  isosciloèdres  de  deuxième  espèce  sont  placés  sur  les  prismes  beiago- 
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naux  de  deuxième  espèce,  comme  les  isoscéloèdres  de  première  espèce  sur  les 
prismes  de  première,  et  inversement. 


mériédHqiiM.  —  Quant  aux  formes  mériédriques,  sans  entrer  dans 
la  discussion  de  toutes  celles  qui  sont  possibles,  je  ne  mentionnerai  que  celle 
qu'on  a  rencontrée  dans  la  nature  et  dont  l'apatite  nous  offre  un  exemple.  Ce 
mode  de  mériédrie,  qui  est  une  hémiédrie,  a  pour  symbole  : 

AfiOL«Cn. 

L'axe  sénaire  est  conservé  ainsi  que  le  centra  et  le  plan  de  symétrie  principal 
perpendiculaire  à  cet  axe;  tous  les  autres  cléments  de  symétrie  sont  sup- 
primés. 

Les  biseaux  inclinés  du  didodécaèdre  se  réduisent  à  un  plan,  puisque  les  plans 
diagonaux  passant  par  une  arête  verticale  du  prisme  hexagonal  ne  sont  plus  des 
plans  de  symétrie.  Le  didodécaèdre  se  réduit  donc  à  un  dodécaèdre  formé  par 
deux  pyramides  à  six  faces  accolées  par  la  base.  La  base  commune  de  ces  deux 


FiG.  42.  —  Cristal  d*apatite. 

pyramides  est  un  hexagone  régulier,  mais  tournée  dissymétriquement  par  rap* 
port  à  riiexagonc  régulier  qui  sert  de  base  au  prisme  primitif.  Les  prismes  dodé- 
cagonaux  donnent  des  prismes  hexagonaux  dont  la  base  présente  les  mêmes 

particularités.  Les  isoscéloèdres  et  les  prismes  h  et  m  ne  sont  pas  atteints  par 
rhémiédrie.  La  figure  42  représente  un  cristal  d'apatite  hémiédrique  possédant  les 
formes  simples  suivantes  :  la  base  p,  le  prisme  hexagonal  de  première  espèce  m, 

les  isoscéloèdres  de  première  espèce  6  et  b  ;  Tisocéloèdre  de  deuxième  espèce 
a  et  le  didodécaèdre  parahémiédrique  i  =  ^(6  b^  h  \  —  ^  a%. 

III.  —  Système  ternaire  ou  ruomboédrique. 


La  maille  est  un  rhomboèdre  dont  les  faces  sont  notées  |)(fig.  43);  les  angles 
culminants  situés  sur  Taxe  ternaire,  a;  les  angles  latéraux  e.  Les  arêtes  culmi- 
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liantes  qui  partent  d'un  angle  a  soal  identiques  entre  elles  et  appelées  b  ;  les 
arêtes  latérales  qui  vont  d'un  angle  e  à  un  angle  e  sont  égales  en  longueur  aux 
précédentes,  mais  ne  jouent  pas  le  même  rôle;  elles  sont  appelées  d. 

Les  faces  des  formes  simples  peuvent  être  placées  sur  les  angles  a,  sur  les 
angles  e,  sur  les  arêtes  b  ou  sur  les  arêtes  d. 

î 


Pie.  43.  -  RhomlMèdre. 


Si  les  faces  sont  placées  sur  les  angles  a,  une  face  interceptant  sur  les  arêtes 

\  ^   \ 

des  longueurs  numériques  "Zit,  -y  entraîne  l'eustence  de  six  faces  qui  inter- 
ceptent sur  les  trois  arêtes  des  longueurs  numériques  représentées  respective- 

111 
ment  par  les  six  permutations  des  nombres  -,  j-    -r.  C'est  analogue  à  ce  qui 

se  passe,  pour  les  mêmes  raisons,  aux  angles  du  cube. 


FiG.  44.  —  Scalénoèdre  b'b  b  modi&int  lea  anglei  culminanti  a  du  rhomboèdre  p. 


Les  deux  angles  a  devant  être  modifiés  de  la  même  façon,  la  forme  simple 

qui  est  notée  bib^b^  est  un  solide  à  douze  faces  (fig.  44  et  45),  formé  par  des 
pjramides  à  six  facesquî,  danslecas  général,  ne  viennent  pat  s'accoler  suivant 
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une  hase  commune.  Chaque  face  est  un  triangle  scalène;  de  là  le  nom  de 
scalénoèdre.  La  figure  45  montre  quelle  est  la  forme  générale  d*un  scalénoèdre. 


FIG.  45.  —  Sealéno&dre. 


9 

Il  peut  se  faire  que  les  deux  pyramides  s'assemblent  suivant  une  base 
commune;  les  faces  sont  alors  des  triangles  isocèles,  et  la  forme  est  un  isoscéloè- 
dre  (fig.  37).  Ce  cas  se  présente  lorsque  g-^-k  =^ii  h^  en  supposant  g,  h,  k 
rangés  dans  Tordre  décroissant  de  grandeur. 


Fig.  A\  —  Rhomboèdre  a*  modifiant  les  angles  a  du  rhomboèdre  p. 


i       i 
Si  deux  des  longueurs  numériques,  ^ct  r  par  exemple  sont  égales  entre  elles, 

le  pointementsurun  angle  a  se  réduit  à  trois  faces,  et  la  forme  devient  un  rhom^ 
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boèdre  qai  est  noté  a^  (fig.  46)  en  mettant  au  numérateur  de  l'exposant  la 
long^ueur  qui  se  répète  deux  fois.  Enfin,  si  g  =  h  =  k,  la  Torme  qui  est  notée  a* 
(fig.  47)  se  réduit  à  deux  plans  parallèles  entre  eux  et  perpendiculaires  sur  Taxe 
ternaire. 


FiGi  47.  —  Plans  a*  tronquant  les  anglei  a  du  rhomboèdre  p. 

Prenons  maintenant  les  modiflcations  placées  sur  les  angles  0.  A  chaque  angle  e 

aboutit  une  arête  6  et  deux  arêtes  d.  Une  face  placée  sur  un  angle  e ,  inter- 

i      i 
cep  tant  sur  les  arêtes  d  des  longueurs  numériques  -  et  ^  et  sur  l'arête  (  une 

i 
longueur  ,  en  nécessite  une  autre  placée  sur  le  même  angle  et  pour  laquelle 

1        i 

-  et  T  sont  inversés.  De  là  production  sur  e  d'un  biseau  incliné  (fig.  48),  et,  d*une 

manière  générale»  d'un  solide  à  douze  faces  qui  est  encore  un  scaléuoèdre,  dont  la 
notation  est  t*"d^d^. 


TK'.  48.  —  Scalénoèdre  h  (f  /  inodiflant  loi  angles  e  du  rhomboèdre. 


Lorsque  h  :=^  k^  la  forme  de  la  figure  n'est  pas  changée ,  mais  on   peut 
simplifier    la  notation,    qu'on  écrit  Cj. 

h 


Toutes  les  faces  di 
alors  la  forme  est  un  prisme  dodécagone.  Ce 
réalise  lorsque  k  =  g  —  A. 


ENCTCLOPEME  CaiHIQDE. 
la  forme   peuvent  être  parallèles   à    l'ase  ternaire; 


is  représenté  par  la  figure  48st 


Fis  49.  —  PrÎHie  dodécagoae  b  d 


Lorsque  g:=h,  les  deux  plans  d'un  même  biseau  placé  sur  un  angle  t  » 
confondent  en  une  seule  face  placée  symétriquement  sur  l'angle  t.  Les  douie 
faces  du  scalénoèdre  se  réduisent  à  six  et  donnent  un  rhomboèdre  (Ëg.  d('| 


-  Rhomboèdr*  e'  uodilianl  les  unglea  e  du  rhomboèdre  p. 


noté  e  ';  la  longueur  numérique  qui  se  répète  deux  fois  étant  au  numi-^oir. 
Lorsque  fc^Sg',  la  forme  notée  e  est  un  prisme  hexagonal  régulier  (.i,;.  jl! 
dont  toutes  les  faces  sont  parallèles  à  l'axe  ternaire. 

Si  chaque  face  est  placée  sur  une  arête  b,  et  intercepte  sur  les  deu*  auln> 

des  longueurs  numériques  -  et  t,  on  verra  facilement  quechaque  arête  w,-lA'ni- 

jiliicée  par  un  biseau;  on  a  ainsi  en  haut  im  poinlemcnt  à  six  faces  et  .1  oasui 
nuire  pointement  à  six  faces  qui,  combint'  avec  le  premier,  donne  un  .  ■aléno^ 

dre  (fig.  52)  noie  b'';  on  convient  arbitraii-ement  de  prendre  ï>l    Le  «^ 
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loédrese  réduit  à  un  isoscéluèdre  lorsque  v  =  i,  et  que  la  forme  est  notée  b 
g.  53).  Il  se  réduit  à  un  rhomboède  lorsque  g^h,  et  que  la  forme  est  notée  b 


FiG.  5t.  --  Pritme  c*  modifiant  lea  angles  i 

Enfin  chaque  face  peut  être  placée  sur  une  arête  d ,  interceptant  h  une  extré- 

I  \ 

ité  de  cette  arête  une  longueur  numérique  -  sur  une  arête  I>  et  r   sur  une 


-  Sclirtiluèdrc  bi  modifiant  los  arStci 


Fie.  53,  —  liOscÉloêilrc 


rËle  d,  el  inversement  à  l'autre  extrémité  une  lenteur  r  sur  une  aréle  d  cl 

1  1 

ne  longueur  -  sur  une  arête  b.  Il  faudra  donc  inverser  les  nombres  -  et  7-  et 

vête  sera  remplacée  par  un  biseau .  On  a  encore  un  solide  à  douze  faces  qui  est  un 


050 
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scalënoidre(flg.55et56)notc(I^,^  étant  pris  conventionnellement  >1.  Ces 


Fie.  54.  ->  Rhomboèdre  b*  tangent  for  les  arèlei  b  du  rhomboèdre  p. 

scalénoèdres  ont  ceci  de  particulier  que  leurs  arêtes  latérales  sont  parallèles 


Fio.  55.  ^  Scalénoèdre  métasUlique  (/*. 

aux  arêtes  latérales  du  rhomboèdre  primitif;  on  les  nomme  scalénoèdres 


FiG.  (6.  —  SdaléfioMremétàiiAilque  é^  modifiant  lès  aréief  Uténdèi  dtt  irhômbdèdro  p. 

métaslatiquei*  Us  ne  dégénèrent  jamais  en  rhomboèdres^  mais  se  transforment 
en  un  prisme  hexagonal  régulier  lorsque  g=^k  et  que  la  forme  est  notée  d\ 
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[   Ce  prisme  hexagenal  d  (fig.  57)  passant  par  les  arêtes  latérales  du  primitif  est 


Fi6.  57.  —  Prisme  a  langent  sur  les  aréies  latérales  du  rhomboèdre  p. 

le  prisme  de  deuxième  espèce,  tandis  que  le  pHsme  hexagonal  e'  est  le  prisme  de 
première  espèce. 

p*mM  iiéMé«riqtteii«  -^  Les  seuls  modes  mériédriques  connus  sont  I  bé« 
roiédrie  holaxe,  la  parahémiédrie  et  rantihémiédrie. 


Dans  r 


iMiMM  dont  le  symbole  est  : 

A3  3L2  0C0P, 

les  scalénoèdres  se  transforment  en  solides  à  six  faces  formés  par  deux  pyra- 
mides à  trois  faces  non  accolées  par  la  base.  On  peut  distinguer  une  forme  hémi- 
édrique  droite  et  une  forme  hémiédrique  gauche. 

Appliquée  aux'isocéloèdres  rhémiédrie  donnedeux  pyramides  trièdres  accolées 
par  la  base  ;  les  deux  formes  conjuguées  sont  alors  superposables.  Les  prismes 
dodécaèdres  se  transforment  en  prismes  hexagonaux  à  formes  conjuguées 

encore  superposables.  Les  prismes  hexagonaux  e  donnent  des  prismes  à  base 

trièdre.  Les  prismes  hexagonaux  d  et  les  rhomboèdres  ne  sont  pas  atteints 
par  rhémiédrie. 

Si  Ton  regarde  en  face  une  arête  culminante  supérieure  du  rhomboèdre,  par 
laquelle  passe  un  plan  de  symétrie,  il  y  a  deux  faces  de  la  forme  holoédrique 
situées  symétriquement  de  part  et  d'autre  de  ce  plan  ;  on  appelle  droite  la 
forme  hémiédrique  dans  laquelle  la  face  conservée  est  cette  qui  est  située  à  droite 
de  ce  plan;  la  forme  conjuguée  de  celle-ci  est  dite  gauche. 
'  En  général,  dans  un  même  cristal,  il  ne  se  produit  pas  à  la  fois  des  formes 
droites  et  des  formes  gauches.  Ceux  qui  montrent  des  formes  droites  sont  dits  droits 
les  autres  sont  ditsgauches.  La  figure  58  représente  un  cristal  de  quarz  droit  qui 

porte  le  prisme  honogonale  ^  le  rhomboèdre  primitif  p»  et  le  rhomboèdre  e*,  Thé» 

misoscéloèdrcâf  6~* J' rf*.  J et rhémiscalénoèdre droit i^ib^d^if.j  La  figure  59 
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représente  un  cristal  de  quarz  gauche  portant  les  formes  conjuguées  de  celles 

du  précédent. 


FiG.  58.  —  Quarz  droit. 


Fie.  59.  —  Quarz  gauche. 


La 


e^  peu  commune;  elle  est  définie  par  le  symbole 

A'^  0L«  C  OP. 


Les  scalénoèdres  et  les  isocéloèdres  se  transforment  en  rhomboèdres;  les 
prismes  dodécagonaux  en  prismes  hexagonaux,  et  les  rhomboèdres  ne  sont  pas 
atteints. 

La  figure  60  représente  un  cristal  de  dioptase  formé  du  rhomboèdre  p^  du 


Fi  G.  60.  •>-  Cristal  parahémiédrique  de  dioptase. 
> 

prisme  de  deuxième  espèce  d  ,  et  de  l'hémiscalénoëdre  métastatique  qd  • 
L'MiMiiéiiiiédrie  a  pour  symbole  : 

A3  0L«0C3P. 

Les  deux  extrémités  de  Taxe  ternaire  ne  sont  pas  modifiées  de  la  même 
façon,  mais  la  symétrie  autour  de  cet  axe  reste  la  même.  Les  scalénoèdres  et 
les  isocéloèdres  se  transforment  en  pyramides  à  six  faces  ;  les  rhomboèdres,  en 
pyramides  à  trois  faces  ;  les  prismes  dodécagonaux  sont  transformés  en  prismes 
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hexagonaux  non  réguliers.  Le  prisme  «  devient  un  prisme  ayant  pour  base  un 
triangle  équilaléral  tanilis  que  leprisme  d  n'est  pas  atteint  parl'hémtédrie  ;  cette 
dilTérence  est  aisée  à  conceToir;  le  prismee  peut  en  elTet  être  considéré  comme  la 
limite  des  faces  d'un  rhomboèdre  e*  dans  leque)  t  se  rapproche  de  3;  dans  le  cas 
de  l'hémiédrie  les  six facesdu  rhomboèdre  se  réduisentàtrois,ilen  doit  être  encore 
de  même  à  la  limite.  Quant  au  prisme  d  ,  au  contraire,  il  est  la  limite  des  faces 
d'un  scalénoédredfdans  lequel  j  converge  vers  1.  Ce  scalénoèdre,  dans  l'hc- 
miédrie,  devient  un  rhomboèdre  à  six  faces,  qui,  à  la  limite,  donne  encore  les 
six  races  du  prisme  d  . 

La  figure  (il  représente  un  cristal  de  tourmaline  qui  porte  le  prisme  d  ,  l'hémi- 


61.  —  Grillai  antihtaiiédrique  de  lourmaliae. 
prisme  i^e,  les  deux  hémirhomboèdres  conjugués  jPtC'  les  hémirhomboêdres 


!..  i    . 


IV.  —   SVSTÈHE  QUATERNAIRE   OU  <JUADRATI<JI;E. 


.  —  La  forme  primitive  est  un  prisme  droit  à  base  car- 
rée. Les  angles  a  sont  tous  identiques  entre  eux  ;  les  arêtes  horizontales  sont 
identiques  entre  elles  et  notées  b;  les  arêtes  verticales,  identiques  aussi  entre 
elles,  sont  notées  h  \  les  faces  verticales  sont  désignées  par  la  lettre  m,  et  la 
base  par  la  lettre  p  (fig.  62). 
Une  face  placée  sur  un  angle  a  intercepte  sur  l'arête  verticale  une  longueur 


1 


i    ,i 


numérique  -  sur  les  deux  arêtes  horizontales,  des  longueurs  -  et  -;  il  faut  in- 
verser ces  deux  longueurs,  ce  qui  remplace  chaque  angle  par  un  biseau  incliné. 


4 
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a  forme  simple,  appelée  diociaidr$  et  notée  t^  b^  A*" ,  est  composée  é 
framides  à  huit  (aces  accolées  par  U  base  (fig.  63). 


Fis.  62.  ^  Prisme  droit  à  base  earrce. 


Siv  =  Wf  la  forme  de  la  figure  n'est  pas  modifiée^  mais  on  peut  simp 
otation  du  dioctaèdre  et  l'écrire  Ou 


Fig.  63.  —  Dioctaèdre  modifiant  les  angles  du  prisme  primitif  m. 

Si  u=v  le  biseau  se  réduit  à  un  seul  plan  placé  symétriquement  sur  V 


10 

u 


Fig.  64.  —  Oclaùdre  a    modifiant  les  angles      Fig.  65.  —  Octaèdre  i  base  cai 

du  prisme. 

V) 

a  forme  simple,  notée  a"  (la  longueur  numérique  qui   se   répète  ( 
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étant  toujours  placée  au  numérateur),  est  un  octaèdre  composé  de  deux  pyra- 
mides quadratiques  accolées  par  la  base  (flg.  (>4  et  65). 
Si  la  face  est  placée  sur  une  arête  horizontale,  on  a  1^  =  0,  chaque  arête  est 


w 


remplacée  par  un  plan;  la  forme  simple, notée  b^  (la  longueur  numérique  se 


10 


FiG.  66.  —  Ofitoèdre  fr"  modiflant  les  arêtes  horisontales  du  prisme  m. 

rapportant  à  Taxe  horizontal  étant  placée  au  numérateur),  est  encore  un  oc- 
taèdre (fig.  66)  formé  de  deux  pyramides  quadrangulaires  accolées  par  la  base. 

Mais,  tandis  que  dans  la  forme  a**,  nommée  octaèdre  de  deuxième  espèce. 


Pic.  67.  —  Prisme  octogone  hT 
sur  le  prisme  carré  m. 


Fig.  68.  —  Prisme  carré  h  tanpent 
sur  les  arôtes  verticales  du    prisme  m. 


les  plans  diagonaux  verticaux  sont  perpendiculaires  aux  faces  m  du  prisme  pri- 


ut 


mitif;  dans  Toctaèdre  de  première  espèce  b^y  les  plans  diagonaux  se  confon- 
dent avec  ceux  de  ce  prisme. 

Si  la  face  est  placée  sur  une  arête  verticale,  chaque  arête  verticale  est  rem- 
placée par  un  biseau  vertical,  ce  qui  donne  un  prisme  octogone  non  régulier 


M 


noté  h".  Si  en  outre  u  =  t?,  chaque  biseau  se  réduit  à  un  plan  tangent  sur  une 
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arête  A,  et  la  forme  h  est  un  prisme  carre  qui  est  appelé  de  deuxième  espèce, 
tandis  que  le  prisme  primitif  est  appelé  de  première. 


»UD 


Fir..  6^.  —  Cristal  quadratique. 


La  figure  69  représente  un  cristal  quadratique  formé  par  la  combinaison  des 
deux  prismes  m  et  A  .et  des  deux  octaèdres  a  ei  b  . 

rormeii  hémiédrique*.  —  Les  seuls  modes  de  mériédrie  que  Ton  ait  jus- 
qu'ici rencontrés  sont  les  suivants  : 


La  pmrAhéiiiiétfrie  Supprime  les  axes  binaires  et  les  plans  de  symétrie 
verticaux,  en  conservant  le  centre,  et  le  plan  de  symétrie  principal.  Les  diotaè- 
dres  sont  transformés  en  octaèdres  placés  dissymétriquement  sur  le  prisme  pri- 
mitif ;  les  prismes  octogones  deviennent  des  prismes  carrés  placés  dans  une 
position  également  dissymétrique.  Les  octaèdres  et  les  prismes  carrés  ne  sont 
pas  soumis  à  cette  hémiédrie. 

La  figure  70  représente  un  cristal  de  molybdatede  plomb  formé  par  la  basep, 

1  i 

l'octaèdre  6*  et  rhémiprisrae  octogone  ^A  • 


FiG.  70.  —  Cristal  parahémiédriquc  de  molybdatc  de  plomb. 


L'antihémédrie  supprime  le  centre,  le  plan  de  symétrie  principal  et  deux 
axes  binaires  perpendiculaires  entre  eux  ;  transforme  l'axe  quaternaire  en  un 
axe  binaire;  conserve  deux  axes  binaires  de  même  expèce  et  les  deux  plans  de 
symétrie  verticaux  perpendiculaires  aux  axes  binaires  supprimés.  Le  symbole 
de  la  symétrie  est  : 

A^  -2L'3,  OC,  On,  UP',  î2P. 
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Les  trioctaèdres  sont  atteints  par  cette  hémiédrie  ;  si  les  plans  de  symétrie 
conservés  sont  ceux  qui  sont  perpendiculaires  aux  faces  du  prisme,  les  faces 

des  octaèdres  6*"  sont  perpendiculaires  à  ces  plans,  elles  sont  à  elles-mêmes 
leurs  symétriques,  et  l'octaèdre  peut  être  atteint  par  l'hémiédrie.Il  n'en  est  pas 

de  même  des  octaèdres  a  ,  dont  les  faces,  placées  symétriquement  par  rapport 


02l\\ 

ozT^^H  ai 

fzoï 

1 

aï 

FiG.  71 .  —  Cristal  antihémiédrique  de  cuiirre  pyriteuz. 

aux  plans  de  symétrie  conservés,  doivent  toutes  être  conservées.  L'inverse 

aurait  lieu  si  les  plans  de  symétrie  conservés  étaient  les  plans  diagonaux  de 

prisme  primitif. 

La  figure  7i  représente  un  cristal  de  cuivre  pyriteux  possédant  celte  anti- 

hémiédrie;  il  est  composé  des  deux  tétraèdres  conjugués  très  inégalement  déve- 

1  *  * 

loppés^fr^  et  de  l'octaèdre  de  deuxième  espèce  a*« 


SYSTÈME  TERBINAIRE  OU  ORTHORHOMBIQUE. 

wrwÊMm  httiéoAriqve*.  —  La  maille  peut  toujours  être  considérée  comme 
étant  un  prisme  droit  à  base  rhombe. 

Les  angles  sont  de  deux  espèces  :  ceux  qui  sont  placés  aux  angles  obtus  du 
rhombe  et  qu'on  appelle  a,  et  ceux  qui  sont  placés  aux  angles  aigus,  qu'on 


FiG.  72.  —  Prisme  rhombique 

appelle  e.  On  convient  de  placer  toujours  le  prisme  verticalement,  et  de  tellt 
façon  qu'un  angle  a  soit  en  avant  et  les  angles  e  latéralement  (flg.  72). 

BNCTCLOP.   CHIH.  ^ 
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Toutes  les  arêtes  horizontales  sont  de  même  nature  ;  on  les  nomme  6.  Les 
arêtes  verticales  sont  de  deux  sortes  :  celles  qui  joignent  les  angles  e  inférieur 
et  supérieur,  qu'on  nomme  g  y  et  celles  qui  vont  d'un  angle  a  à  un  angle  a,  qu'on 
nomme  h.  La  base  du  prisme  est  appelée  p;  les  faces  verticales,  m. 

Une  face  placée  sur  un  angle  e,  interceptant  sur  l'arête  g  une  longueur  nu- 

\  11 

mérique  -  et  sur  les  arêtes  b  des  longueurs  z^^T^^^  appelle  une  autre  pour 


FiG.  73.  —  Octaèdre  rhombique. 


1       4 


laquelle  -  et  -,  sont  inversés  ;  de  là  un  biseau  placé  obliquement  sur  l'angle  e. 

Chaque  angle  e  étant  modifié  de  la  même  façon,  la  forme  se  compose  de  huit 
faces  qui,  prolongées,  donnent  un  octaèdre  à  base  rhombe,  dont  les  diago- 


M? 


1   1 


U) 


FiG.  74.  —  Octaèdre  rhombique  h  h  g     placé 
sitf  les  ongles*  du  prisme  m. 


Pi6.  75.  —  Prisme  e^  modifiant  les  angle 
du  priiflM. 
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nales  sont  dirigées  suivant  les  axes  binaires  du  cristal.  Cet  octaèdre  est 

noté  b^  6*^  g"^  (fig.  73  et  74)* 

Lorsque  v\=  Wj  la  forme  n'est  pas  modifiée^  mais  on  simplifie  la  notation  de 
Toctaèdre  en  l'écrivant  Bu . 

w 

Chaque  biseau  se  transforme  en  un  plan  placé  symétriquement  sur  e  lors- 
que ti  =  v;  la  forme  est  alors  composée  de  quatre  plans  qui  donnent  un  prisme 
ouvert  dont  les  arêtes  sont  parallèles  à  l'axe  binaire  dirigé  suivant  la  petite 
diagonale  du  rhombe  de  la  base,  et  dont  la  section  droite  est  un  rhombe.  La 


w 


forme  est  notée  e^  (fig.  75). 

On  répéterait  la  même  chose  pour  les  modifications  placées  sur  les  angles  a 
qui  donneraient  des  biseaux  placés  sur  les  a  (fig.  76),  se  transformant,  lors*- 


1  1   JL 

FiG.  76.  —  Octaèdre  6^  ^  h^  placé  sur  les  angles  a 

du  prisme  m. 


w 


Fi6.  77.  —  Prisme  a    modifiant 
les  angles  a  du  prisme  m. 


qu'on   prolonge  suffisamment    leurs    plans,    en  octaèdres  à  base  rhombe 

notés  6*  ô"  A*".  Lorsque  u  =  Vy  la  forme  se  compose  de  plans  symétriquement 
placés  sur  les  a  ;  (f  est  un  prisme  à  section  rhombique  allongé  suivant   la 


w 


petite  diagonale  du  rhombe  et  noté  a'*  (fig.  77). 


l     L'octaèdre  est  noté  Om  dans  le  cas  où  u  =  u^. 

u 

Les  modifications  placées  sur  les  arêtes  donientun  p^an  sur  chaque  arête,  et 
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tp 


lorsqu'ils  sont  suffisamment  prolongés  un  octaèdre  à  base  rhombe  noté  b  *"  (fig.  78), 

u  étant  la  longueur  numérique  interceptée  sur  l'arête  horizontale. 

,    Les  modifications  placées  sur  les  arêtes  g  donnent  un  biseau  sur  chacune  de 


PiG.  78.  —  Octaèdre  b     placé  sur  les  arêtes  b. 

ces  arêtes  latérales,  et  les  faces  prolongées  forment  un  prisme  allongé  suivant 
Taxe  binaire  vertical;  le  symbole  de  la  forme  est  g^  (fig.  78).  Lorsque  w  =  r. 


M 


FiG.  79.  —  Prisme  g    placé  sur  les  arêtes  g 
du  prisme  m. 


Fig.  80.  —  Forme  g^  tangente  sur  les  arêtes  § 
du  prisme  m. 


les  deux  plans  du  biseau  se  réduisent  à  un  seul  qui  est  tangent  sur  Tarète  g. 
La  (orme,  notée  gi*,  se  compose  de  deux  plans  parallèles  au  plan  de  symétrie 
qui  passe  par  la  petite  diagonale  de  la  base  (fig.  80). 
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Les  modifications  placées  sur  h  donneraient  un  biseau  sur  chaque  arête  h 
et  un  prisme  noté  A*'  (fig.  8i).  La  forme  h*^  tangente  sur  h  se  compose  de 


Fia.  81,  ^  Prisme  h^  placé  sur  les  arêtes  h 
du  prisme  m. 


Fig.  82.  —  Forme  h*  tangente  sur  les  arêtes  h 
du  prisme  m. 


deux  plans  parallèles  au  plan  de  symétrie  qui  passe  par  la  grande  diagonale 
de  la  base  (fig.  82). 


FiG.  83.  —  Cristal  ortborhombique  de  soufre. 

La  figure  83  représente  un  cristal  de  soufre  composé  des  octaèdres  ('  et  b^ 
de  la  base  p  et  de  la  forme  e^. 

Fermes  mértéûrî^tm^.  —  Les  cas  de  mériédrie  sont  au  nombre  de  deux  : 
Vhémiédrie  holoaxe  conserve  les  trois  axes  de  symétrie  en  supprimant  le 
centre  et  les  plans  de  symétrie.  Les  formes  dont  les  faces  sont  perpendiculaires 
aux  plans  de  symétrie  ne  sont  pas  atteintes  par  celte  hémiédrie  qui  ne  s'appli- 
que qu'aux  octaèdres.  Ceux-ci  sont  transformés  en  tétraèdres.  Les  deux  formes 
conjuguées  ne  sont  pas  superposables.  Des  deux  faces  symétriquement  placées 
par  rapport  au  plan  de  symétrie  qui  passe  par  la  grande  diagonale  du  rhombe, 
l'une  est  conservée,  l'autre  est  supprimée.  La  forme  conjuguée  conservant  la 
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face  placée  à  droite  de  l'observateur  qui  regarde  la  tranche  du  plan  de  symé- 
trie est  la  forme  droite,  La  figure  84  représente  un  cristal  de  tartrate  double 
d'antimoine  et  de  potasse;  on  y  voit  la  base  p,  le  prisme  m,  Thémioctaèdre 

droite'  très  développé,  et  Thémioctaèdre  gauche  conjugué  b%  représenté  par 

1 
des  faces  très  petites.  Cette  prédominance  d'un  des  hémioctaèdres  6*  donne 

au  cristal  une  forme  tétraédrique  dominante* 


Fi  G.  8 1.  —  Cristal  hémiédrique  holoaxe  de  tartrate  double. 

Le  second  mode  d'hémiédrie  est  une  antihémiédriBy  caractérisée  par  la  sup- 
pression du  centre,  de  deux  axes  binaires  et  du  plan  de  symétrie  perpendicu- 
laire à  Taxe  binaire  conservé.  Il  ne  reste  donc  qu'un  axe  binaire  et  les  deux 
plans  de  symétrie  perpendiculaires  aux  deux  axes  supprimés.  Le  caractère  de 
cette  hémiédrie  est  de  garder  la  symétrie  holoédrique  autour  de  l'axe  binaire 
conservé,  mais  de  rendre  le  cristal  différent  aux  deux  extrémités  de  cet  axe^ 
La  figure  84  représente  un  cristal  de  calamine  qui  montre  le  prisme  m  et  les 


FiG.  85.  —  Cristal  antihémiédrique  de  calamine. 

faces  g  .  L'axe  vertical  de  symétrie  est  conservé  ;  à  l'une  des  extrémités  de  cet  axe, 

1  1 

le  cristal  est  terminé  par  la  base  p  et  les  biseaux  e',  e^,a\(?]h  l'autre extré- 

i 

mité,  le  cristal  est  terminé  par  Thémioctaèdre  ^^3. 


SYSTÈME  BINAIRE  OU  GUNORHOMBIQUE. 

Formeii  feoioédriquea.  —  La  forme  primitive  est  un  prisme  terminé  à  ses 
deux  extrémités  par  une  face  rhombe  dont  une  diagonale  est  inclinée  sur  deux 
arêtes  opposées  du  prisme,  mais  daa(  i'auUre  diagohale  est  perpendiculaire 
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aux  deux  autres  arêtes  opposées.  On  convient  de  placer  ce  prisme  de  manière 
que,  les  arêtes  latérales  étant  verticales,  la  base  supérieure  s'incline  vers 
l'observateur.  Le  plan  diagonal  du  prisme,  dont  l'observateur  regarde  ainsi  la 
tranche,  est  un  plan  de  symétrie  ;  l'axe  de  symétrie  est  parallèle  à  la  diagonale 
horizontale  du  prisme  dirigée  de  droite  à  gauche. 


FiG.  86.  —  Prisme  clinorhombique. 


Les  angles  latéraux  situés  aux  extrémités  de  cette  diagonale  sont  identiques 
entre  eux  et  appelés  e;  l'angle  culminant  situé  dans  le  plan  de  symétrie,  en 
haut  et  en  arrière,  est  en  quelque  sorte  l'angle  pointu  du  prisme  ;  il  porte, 
comme  celui  qui  lui  est  opposé  par  le  centre  et  qui  est  en  bas  et  en  avant,  la 
lettre  a  ;  les  deux  autres  angles  sont  les  angles  o.  Les  arêtes  de  la  base  joignant 
un  angle  a  à  un  angle  e  sont  les  arêtes  b;  celles  qui  joignent  un  angle  o  à  un 
angle  e  sont  les  arêtes  d.  Les  arêtes  verticales  latérales  qui  vont  d'un  angle  e 
à  un  angle  e  sont  appelées  g;  celles  qui  vont  d'un  angle  o  à  un  angle  a  sont 
les  arêtes  A.  La  base  du  prisme  est  appelée  p  ;  les  faces  verticales,  m. 

Une  face  placée  sur  un  angle  e^  et  interceptant  sur  l'arête  verticale  g  une 

1  i 

longueur  numérique  —,  sur  l'arête  b  une  longueur  -,  sur  l'arête  d  une  lon- 

1 

giieur-,  en  appelle  trois  autres  placées  de  la  même  façon  sur  les  autres 

i   I    1 
angles  e\  de  là  un  prisme  noté  b"^  d"  g'*',  La  face  va  rencontrer  la  diagonale 

i       4 

inclinée  supérieure  en  avant,  si  ->  -  ou  u>v  (fig.  87);  en  arrière,  si  w<i? 


V 


u 


(fig.  88).  Si  u  =  t?,  la  face  coupe  la  base  suivant  une  parallèle  à  la  diagonale 

w 

inclinée,  et  la  forme  prend  la  notation  abrégée  e^  (fig.  89)  (i), 

(1)  On  ne  peut  pas  ici  simplifier  la  notation  lorsque  v  =  u;  en  écrivant  ew,  parce  qu'on  n 

u 

pourrait  pas  distinguer  cette  forme  de  ceUe  pour  laquelle  u,  et  non  pas  v,  est  égal  à  w. 


l  KNCTCLOPEDIK  CaimODK. 

Une  face  placée  sur  un  &n{^e  a  se  répète  sur  le  mAme  angle  de  l'âiiln  c 


IG.  ST.  —  Fnvm  h  /  ç'  iniMlifltDt  iM  m^m  e  Fu.  M.  — Porm  b*  /  t'  pltté 

du  prinM  primitif.  mit  Im  tnglei  e. 

u  plan  de  symétrie,  et  forme  ainsi  une  sorte  de  biseau  incliné  qui  k  tt 


FiG.  89.  —  FtHiiie  «   etpriNne  priiDJIif. 
•roduil  sur  l'autre  angle  a  (fi%.  90).  La  forme  est  notée  b'  b'  k".  I 
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u:=:w,  on  peut  simplifier  la  notation  en  écrivaat  a„.  Si  u^=v,  le  biseau 
se  réduit  à  un  plan  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie  ;  la  forme  est 
notée  o"  (fig.  9i). 


Fie.  90.  —  Forme  b  b  h  =  ai  et  primie  primitiT.       Fie.  91,  —  Furmc  a  etprigmoprimitiT. 


Les  mêmes  considérations  se  répéteraient  pour  les  formes  placées  sur  o 
(fig.  92  et  93). 


/ 
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Fig.  9!.  —  Forme  it  d*  A  et  prisme  primilif.  Fie.  93.  —  Forme  o'  et  pric.ie  primitif. 
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Les  modifications  placées  sur  les  arêtes  de  la  base  peuvent  l'être  sur  les 

u 

arêtes  b  (flg.  94),  elles  sont  notées  ft*  ;  ou  sur  les  arêtes  d  (fig.  95),  elles  sont 

u 

notées  d"'. 


PiG.  94.  —  Forme  fc*  «t  pfîwne  primitif. 


Fie.  95.  ^  Forme  d*  et  prisme  primitif. 


Les  modifications  placées  sur  les  arêtes  verticales  peuvent  être  placées 
sur  les  arêtes  j,  qu'elles  remplacent  par  des  biseaux  verticaux  (fig.  96),  elles 


Fie.  96.  —  Forme  g'  placée  sur  les  arêtes  g 
du  prisme  primitif. 


FiG.  97.  —  Forme  g*  tangente  sur  les  arêtes  g 
du  prisme  primitif. 
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sont  notées  g"*  ;  lorsque  u  =  v,  le  biseau  se  réduit  à  un  plan  (flg  97),  et  la 
forme,  notée  g^,  a  deux  plans  perpendiculaires  à  Taxe  de  symétrie. 
On  peut  avoir  de  même  chacune  des  arêtes  h  remplacée  par  un  biseau  d'une 


FiG.  98.  — >  Forme  /t'  modiflant  les  arêtes  h 
du  prisme  primitif. 


FiG.  99.  —  Forme  /»'  modifiant  les  arêtes  h 
du  prisme  primitif. 


u 


forme  h^  (fig.  98)  qui  se  réduit  à  deux  plans  perpendiculaires  au  plan  de 
symétrie  (fig,  99)  notés  A*  lorsque  -  =  1. 


FiG.  100.  —  Cristal  clinorhombique  de  pyroxèoe. 

La  figure  100  représente  un  cristal  de  pyroxène  montrait  le  prisme  m,  les 

I     i     i         1 

formes  j*  et  fc*,  les  formes  ft*,  6*,  6^,  et  ^. 


6a8  ENGYCiiOPËDIE  CHIMIQUE. 

vvraiM  héMiédrHHMMi.  -^  Le  seul  mode  de  niériédrie  observé  dans  les  cris- 
taux est  l'hémiédrie  holoaxe  ;  Taxe  de  symétrie  étant  conservé  et  le  centre  sup- 
primé, les  cristaux  sont  formés  d'une  manière  différente  aïix  deux  extrémités 
de  Taxe  de  symétrie,  c'est-à-dire  à  droite  et  à  gauche.  On  appelle  droites  les 
formes  qui  conservent  la  face  située  en  haut  et  à  droite. 


Fi6. 101.  ~  Crittal  bémiédriqae  holoaxe  gaucho  de  sacre  de  canne. 

La  figure  100  représente  un  cristal  de  sucre  gauche,  où  se  rencontrent  le 
prisme  m,  les  faces  A^aS  o^p;  les  faces  hémîédriques  gauches  e\  éP. 


STSTËME  ▲SYMiTRIQUBy  OU  ANORTHIQUE,  OU  TRICLINIQUB. 

La  forme  primitive  est  un  prisme  oblique  quelconque.  Il  n'y  a  plus  d'iden- 
tiques que  les  éléments  opposés  par  le  centre.  On  peut  voir  sur  la  figure  quelle 


FiG.  102.  —  Prisme  triclinique. 

lettre  leur  est  aflectée.  Les  formes  simples  sont  toutes  formées  de  deux  plans 
parallèles  entre  eux. 

Les  formes  placées  sur  un  angle  ^,  par  exemple,  seront  notées  ft"  d"  j*, 


n 


dans  le  cas  général,  et  e*^,  lorsque  u^zv.  Des  symboles  identiques  s'appli- 
quent, avec  les  modifications  convenables^  aux  formes  placées  sur  les  autres 
angles. 
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lant  aux  formes  placées  sur  les  arêtes  de  la  base  b,  par  exemple,  elles 

notées  6^,  le  numérateur  étant  toujours  la  longueur  numérique  interceptée 
'autre  arête  horizontale. 


C.  103.  —  Fomio  A*  lur  gritme  primilir.  Fie.  lUi.  —  Forme  'h  et  prisme  primitif. 


lanl  aux  arêtes  verticales,  les  faces  placées  sur  k,  par  exemple,  coupent 


Kir,.  t05.  —  Forme  g'  et  prisme  primitR'.        Fie,  100.  —  Forme  'g  et  priime  primiliC 


:  arêtes  horizontales  suivant  des  longueurs  numériques  u  et  v;  la  forme 
lotée  h^:  on  convient  de  faire  toujours ->l;  mais,  pour  éviter  l'ambiguïté, 

lace  l'exposant  à  droite  de  h,  h",  lorsque  le  plan  antérieur  va  rencontrer  à 
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u 


droite  la  diagonale  de  la  base  (fig.  103);  à  gauche,  ""h,  dans  le  cas  contraire 
(flg.  i04). 

u 

De  même  g""  est  la  forme  dont  la  face  de  droite  va  rencontrer  en  avant  la  diago- 

u 

nale  dirigée  vers  Tobservateur  (fig.  105);  ^g  est  l'autre  forme  (fig.  106). 

On  ne  connaît  pas  de  mode  méricdrique  de  ce  système,  quoiqu'il  puisse 
rationnellement  en  exister  un  qui  serait  caractérisé  par  la  suppression  du 
centre. 


CHAPITRE  IV 


MESURE  DES  ANGLES  DES  CRISTADI 


Pour  étudier  un  cristal,  il  faut  commencer  par  déterminer  d'une  manière 
complète  le  polyèdre  extérieur  qui  le  limite.  Cette  détermination  est  achevée  lors- 
que l'on  connaît  les  angles  que  font  entre  elles  les  faces;  on  n'a  d'ailleurs  besoin 
de  mesurer  qu'un  certain  nombre  de  ces  angles,  qui  sont  liés  les  uns  auxautres 
par  certaines  relations  géométriques. 

On  peut  mesurer  les  angles  d'un  cristal  au  moyen  du  goniomètre  d'application; 
cet  instrument  est  composé  de  deux  alidades  qui  tournent  autour  d'un  axe  et 
dont  les  tranches  s'appliquent  exactement  sur  les  faces  du  dièdre  àmesurer;on 
observe  ensuite  l'angle  des  alidades,  qui  estégal  à  celuidu  dièdre,  en  les  plaçant 
sur  un  rapporteur  divisé  {ùg.  107  et  108). 


A  ce  procédé  grossier  on  en  substitue  un  autre  extrêmement  précis  et  qui 
peut  s'emplojer  toutes  les  fois  que  les  futTS  du  cristal  réfléchissent  la  lumière, 
c'est-à-dire  dans  l'immense  majorité  des  cas.  Le  principe  en  est  k  suivant. 

riBiiM^fci  «ft  waibuftoa.  —  Soit  un  cristal  portant  <teux  faces  réfléchissantes 
PQ  et  PQ*  (flg.  109)  dont  l'arête  commune  est  perpendiculaire  au  plan  de  la 
figure.  Dans  ce  plan  se  trouvent  :  un  point  lumineux  A  qui  sert  de  signal,  un 
autre  point  lumineux  B  qui  sert  de  point  de  repère,  et  l'œil  0  de  l'observa- 
teur. On  suppose  ces  points  tellement  placés  que  sur  la  ligne  qui  joint  0  et  B 
se  trouve  l'image  virtuelle  de  A  par  rapport  au  miroir  PQ,  Si  de  plus  l'œil  est 
placé  de  telle  sorte  qu'il  puisse  recevoir  en  même  temps  des  rayons  émanés  du 
point  B  et  des  rayons  réfléchis  par  le  miroir,  il  verra  lasuperposition  se  produire 


'9. 
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itrcB  et  rimage  de  A.  On  fait  tourner  le  cristal  autour  de  Taréte  commaoe 
jx  deux  dièdres  PQ,  PQ';  pendant  ce  mouvement,  Toeil  supposé  immobile, 
;sse  de  voir  la  coïncidence  entre  B  et  l'image  de  A,  mais  cette  coïncidence  e$t 
établie  lorsque  PQ'  est  parvenu  en  PQ",  sur  le  prolongement  de  PQ,  c'est-i- 


FiG.  109. 


ire  lorsque  le  cristal  a  tourné  d*un  angle  égal  au  supplément  des  dièdres  des 
eux  plans. 

Pour  faire  Tobservation,  on  fixe  le  cristal  C(fig.  110),  au  moyen  d'un  peu  de 
re  molle,  sur  une  tige  T^  enfilée  à  frottement  doux  à  Textrémité  d'un  quart  de 


ercle  mobile  autour  d'un  axe  A  perpendiculaire  à  son  plan;  Taxe  est  fixé: 
extrémité  d'une  tijje  A  A'  terminée  par  le  boulon  B.  Cette  tige  posceàfrol- 
?nieiit  doux  dans  un  tube  CC  portant  à  son  extrémité  inférieure  le  boulon  ff, 
st  reliée  en  haut  à  un  limbe  horizontal  circulaire  LL'  divisé  en  degrés  etmobil» 
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en  regard  du  vernier  fixe.  L'appareil  tout  entier  est  porté  sur  trois  pieds  à 
Tis  calantes.  Une  vis  de  pression  munie  d'une  vis  de  rappel  permet  de  rendre 
à  Yolonté  solidaires  ou  indépendants  le  vernier  V  et  le  limbe  LL'. 

Au  moyen  de  niveaux  à  bulle  d'air,  on  rend  d'abord  horizontal  le  limbe  LL', 
ce  qui,  grâce  à  la  construction  spéciale  de  l'appareil,  amène  la  tige  AA'  à  être 
verticale.  On  place  ensuite  le  cristal  C  de  manière  que  l'arête  du  dièdre  soit  à 
peu  près  verticale  et  à  peu  près  sur  le  prolongement  de  l'axe  de  la  tige  AA'.  Il 
faut  d'abord  amener  la  verticalité  de  l'arête  du  dièdre  à  être  rigoureuse,  car 
c'est  une  condition  indispensable  de  l'exactitude  de  l'observation.  Pour  y  arriver, 
on  commence  par  relier  le  limbe  et  le  vernier  de  manière  qu'ils  soient  au  zéro; 
la  tige  AA'  reste  libre  dans  son  mouvement  de  rotation  autour  de  l'axe.  Sur  une 
table  éloignée  de  celle  sur  laquelle  est  posé  l'appareif,  et  autant  que  possible 
dans  une  chambre  obscure,  on  dispose  deux  bougies,  ou,  mieux  encore,  deux 
lampes  recouvertes  chacune  d'un  écran  noirci  et  muni  d'une  fente  verticale.  On 
s'arrange  pour  que  les  flammes  des  bougies  ou  les  fentes  des  écrans  soient  à  la 
même  hauteur  que  le  cristal  C. 

On  tourne,  au  moyen  du  bouton  B,  l'axe  AA'  de  manière  à  voir  par  réflexion, 
sur  une  des  faces  du  dièdre,  l'image  de  la  première  fente,  et  l'on  cherche 
en  agissant  soit  sur  l'axe,  soit  sur  le  cristal,  soit  sur  le  support  de  ce  cristal^ 
à  mettre  en  coïncidence  cette  image  avec  la  seconde  fente  vue  directement. 
Cette  coïncidence  réalisée,  on  est  assuré  que  la  première  face  du  dièdre  est 
parallèle  à  l'axe  de  rotation.  On  tourne  alors  l'axe  AA'  jusqu'à  ce  qu'on  voie 
l'image  de  la  première  fente  par  réflexion  sur  la  seconde  face  du  dièdre  et  l'on 
cherche  encore  à  mettre  cette  image  en  coïncidence  avec  la  deuxième  fente. 
Ce  résultat  étant  obtenu,  on  revient  à  la  première  face  pour  s'assurer  qu'elle 
permet  encore  d'arriver  à  la  coïncidence.  S'il  n'en  est  pas  ainsi,  on  y  remédie 
en  modifiant  de  nouveau  la  position  du  cristal;  puis  on  s'assure  que,  malgré 
cette  modification,  la  deuxième  face  donne  encore  la  coïncidence.  Au  bout  d'un 
certain  nombre  de  rectifications  convenablement  faites,  on  doit  arriver  à  obtenir 
successivement,  avec  les  deux  faces  du  dièdre,  la  coïncidence  entre  la  fente  qui 
sert  de  point  de  repère  et  l'image  de  la  fente  qui  sert  de  signal.  On  est  alors 
certain  que  l'arête  du  dièdre  est  parallèle  \  l'axe  de  rotation. 

Lorsque  le  cristal  est  convenablement  disposé,  on  établit  la  coïncidence  au 
moyen  de  la  première  face,  puis  on  rend  indépendants  l'un  de  l'autre  le  limbe 
et  le  vernier  qui  jusqu'à  ce  moment  étaient  restés  liés  entre  eux  et  fixés  au 
zéro.  En  agissant  alors,  non  plus  sur  le  bouton  B,  mais  sur  le  bouton  B',  on 
entraîne  à  la  fois  le  limbe  et  l'axe  AA',  et  on  établit  la  coïncidence  au  moyen 
de  la  seconde  face.  On  lit  sur  le  limbe  l'angle  dont  celui-ci  a  tourné  et  qui  est 
la  mesure  de  l'angle  des  normales  aux  faces  du  dièdre. 

Pour  diminuer  les  tâtonnements  qui  servent  à  fixer  la  position  du  cristal,  il 
importe  de  placer  d'abord  celui-ci  dans  une  position  aussi  voisine  que  possible 
de  celle  qu'il  doit  occuper.  Il  est  bon,  à  cet  eflet,  lorsque  les  deux  faces  du 
dièdre  se  rencontrent  suivant  une  arête  réelle,  de  placer  cette  arête,  en  la 
Regardant  avec  une  loupe,  aussi  verticale  que  possible.  On  arrive  ensuite  à  une 
exactitude  plus  grande,  en  plaçant,  à  peu  de  distance  du  cristal,  et  dans  le 
>tiéme  plan  horizontal,  une  bougie  ou  une  lampe.  En  regardant  le  cristal  à  la 
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loupe,  OU  à  l'odil  nu  si  les  faces  sont  assez  graudes,  on  fait  tourner  Taxe  ÂA 
jusqu'à  ce  que  Tœi .,  placé  dans  le  même  plan  horizontal  que  le  cristal  et  U 
lampe,  voie  Tune  des  faces  du  dièdre  vivement  éclairée.  On  tourne  ensuite  le 
bouton  B  jusqu'à  ce  que  l'autre  face  du  dièdre  se  substitue  à  peu  près  à  la  pre- 
mière; si  on  la  voit  aussi  vivement  éclairée  que  celle-ci,  le  cristal  est  à  peu 
près  bien  placé  et  Ton  achève  de  régulariser  la  position  comme  il  a  été  dit 
plus  haut.  Dans  le  cas  contrairoi  on  déplace  le  cristal  soit  à  la  main,  soit  an 
moyen  des  deux  mouvements  perpendiculaires  autour  de  A  et  de  Tfr,  jusqa*à  ce 
que  la  condition  puisse  être  remplie.  Ce  mode  de  rectification  est  au  fond  le 
même  que  celui  que  nous  avons  déjà  décrit,  et  qui  est  toujours  employé  à  h 
rectification  finale;  mais,  s'il  ne  comporte  pas  la  même  exactitude,  il  est  d'un 
emploi  très  commode  parce  qu'il  permet  de  placer  le  cristal  dans  une  posi- 
tion très  voisine  de  celle  qu'il  doit  garder  dans  la  mesure,  sans  le  perdre  de 
vue.  Non  seulement  on  peut  ainsi  diriger  les  tâtonnements  d'une  façon  plus 
commode,  mais  encore  on  peut  être  assuré  de  ne  pas  confondre  une  face  avec 
une  autre.  Cette  confusion  est  à  craindre  lorsque  les  deux  faces  du  dièdre  sont 
très  petites,  et  que  plusieurs  faces,  faisant  partie  d'une  même  zone,  présentent 
des  inclinaisons  mutuelles  peu  différentes  les  unes  des  autres. 

Lorsqu'on  veut,  au  moyen  du  double  mouvement  du  support  du  cristal,  rendre 
Taréte  réelle  ou  virtuelle  du  dièdre,  parallèle  à  Taxe  de  rotation,  il  faut, 
comme  on  l'a  vu,  amener  la  coïncidence  eixacte  entre  le  point  de  repère  et 
l'image  du  signal  vue  par  réflexion  sur  une  des  faces,  puis  essayer,  en  touruanl 
l'axe  AA',  d'amener  la  coïncidence  par  réflexion  sur  la  seconde  face.  Si  cela  n'est 
pas  possible,  il  faut  modifier  la  position  du  cristal  au  moyen  de  l'un  des  deux 
mouvements  de  rotation  rectangulaires  qu'on  peut  lui  donner.  Il  est  évident 
que  si  Ton  amenait  alors  la  coïncidence  en  se  servant  d'un  seul  de  ces  deui 
mouvements,  elle  cesserait  en  général  de  pouvoir  être  produite  avec  la  première 
face.  Si  Ton  agissait  de  même  sur  celle-ci,  la  coïncidence  n'aurait  plus  lieu 
avec  la  seconde,  et  il  n'est  pas  certain  à  priori  que  les  rectifications  successives 
opérées  de  la  sorte  convergent  vers  le  résultat  désiré,  dont  elles  peuvent  au 
contraire  éloigner  de  plus  en  plus. 

Pour  éviter  cet  inconvénient,  il  faudrait  amener  la  coïncidence  par  réflexion 
sur  la  seconde  face  en  agissant  sur  les  deux  mouvements  rectangulaires  de 
manière  à  ne  pas  changer  la  position  de  la  première  face  par  rapport  à  l'ave  AÂ', 
ou,  en  d^autres  termes,  en  combinant  les  deux  mouvements  de  rotation  de 
manière  que  leur  résultante  soit  une  rotation  autour  d'une  normale  à  la  première 
face. 

Cette  règle  est  sans  doute  plus  aisée  à  énoncer  qu'à  appliquer,  sauf  dans  un 
cas  particulier  qu'il  est  toujours  facile  de  réaliser.  Supposons  que  Tune  des  faces 
du  dièdre  ait  été  placée  à  peu  près  perpendiculaire  à  l'un  des  deux  axes  de  ro- 
tation du  support.  Après  avoir  établi  la  coïncidence  au  moyen  de  celte  face  en 
agissant  sur  Taxe  de  rotation  non  perpendiculaire,  on  l'établit  avec  l'autre  face 
en  agissant  exclusivement  sur  Taxe  de  rotation  perpendiculaire  à  la  prenaiére. 
On  dérange  ainsi  très  peu  la  première  coïncidence  obtenue,  et  quelques  recti- 
fications donnent  rapidement  les  deux  coïncidences  successives. 

Pour  l'exactitude  de  l'observation,  il  est  bon  que  le  point  lumineux  A  et  le 
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poînl  liti  repère  U  fasseat  avec  le  cristal  un  triangle  sensiblement  isocèle  ;  il  est 
boa  aussi  que  l'angle  de  ce  triangle  opposé  à  lu  base  AB  soit  aussi  grand  que 
possible.  On  réalise  cette  condition  eu  prenant  pour  point  de  repère  l'iraage  du 
point  lumineux  A  par  rapport  à  un  miroir  placé  très  près  du  cristal. 

Oa  peut  substituer  au  goniomètre  k  axe  vertical  uit  goniomètre  à  axe  hori- 
lontal  :  l'image  et  le  point  de  repère,  au  lieu  d'être  placés  dans  un  même  plan 
horizontal  avec  le  cristal,  sont  placét  avec  celui-ci  dans  un  même  plan  vertical. 
Les  détails  de  l'observation  sont  d'ailleurs  absolument  les  mêmes.  L'appareil 
employé  est  représenté  figure  MI. 


On  obtient  une  plus  grande  exactitude  en  lubatitUant  au  point  lumineut  un 
tiùticeau  lumineux  parallèle  produit  par  nue  Tente  vivement  éclairée  placée  au 
fojer  principal  d'une  lentille  ;  l'image  de  la  fente  qui  est  alors  dans  les  même» 
mndilionsqueii  elle  tenait  de  l'inlini,  eit  observée  avec  une  lunette  astronomi- 
lue.  L'exBctitnde  obtenue  aioal  est  malheureusement  le  plus  souvent  illusoire, 
rar  les  faces  cristallines  sont  rarement  planes;  elles  donnent  alors  plusieurs 
■naces  du  point  lumineux  entre  lesquellet  on  eat  Ibrcé  de  choisir,  un  peu  arbi- 
Irtirenient,  les  plus  brilltntet. 


CHAPITRE  V 


CALCULS    CRISTÀLLOGRAf^HIQUES 


Pour  étudier  un  cristal,  on  détermine  d'abord  par  une  observation  attentife 
son  mode  de  symétrie  que  le  nombre  et  Tarrangement  des  faces  permettent  en 
général  de  déterminer  d'une  façon  assez  précise  sans  recourir  à  la  mesure  des 
angles.  On  trace  ensuite  une  perspective  grossière  du  cristal,  en  inscrivant  sur 
cette  figure  le  numéro  ou  la  lettre  qu'on  donne  à  chacune  des  faces,  et  marquant 
à  côte  les  détails  physiques  qui  peuvent  permettre  de  les  reconnaître  et  de 
les  retrouver. 

On  procède  alors  aux  mesures  goniométriques,  dont  on  prend  note  en  se 
servant  des  signes  attribués  à  chaque  face.  Lorsque  l'on  a  disposé  le  cristal  sur 
le  goniomètre  de  manière  à  pouvoir  mesurer  l'angle  de  deux  faces,  l'axe  de 
rotation  de  l'appareil  estparallèle  à  l'intersection  des  deux  faces  du  dièdre,  et 
toutes  les  faces  du  cristal  parallèles  à  cette  intersection  pourront  venir  se  placer 
en  tournant  l'axe  du  goniomètre  de  manière  à  rétablir  la  coïncidence  entre 
l'image  et  le  point  de  repère.  On  peut  ainsi  mesurer,  sans  déplacer  le  cristal, 
les  angles  que  font  entre  elles  toutes  les  faces  qui  sont  parallèles  à  une  même 
lUoïie;  v{'s  (aces  ^oiiiôiies  appartenir  à  la  même  zone.  On  abrège  considéra- 
blement les  calculs  en  faisant  faire,  chaque  fois  que  le  cristal  est  disposé  pour 
la  mesure  d'un  angle,  un  tour  compléta  l'appareil,  et  en  notant  toutes  les  faces 
qui  se  trouvent  dans  la  zone  et  les  angles  qu'elles  font  entre  elles. 

Pour  voir  le  nombre  de  mesures  d'angles  qu'il  faut  faire,  on  emploie  un  pro- 
cédé qui  rend  des  services  considérables  au  cristallographe  et  sur  lequel  il  con- 
vient de  s'arrêter  un  peu.  La  face  d'un  cristal  étant  suffisamment  connue  lors- 
qu'on en  connaît  l'orientation  dans  l'espace,  on  peut  définir  cette  face  par  la 
direction  d'une  droite  qui  lui  est  perpendiculaire.  On  substitue  ainsi,  aux  plans 
du  polyèdre,  des  droites  plus  faciles  à  représenter  et  à  figurer  dans  un  dessin. 
Supposons  d'un  point  0  quelconque  pris  dans  l'intérieur  d'un  cristal  des  nor- 
males menées  à  toutes  les  faces,  normales  que  nous  pourrons  désigner  par  les 
mêmes  symboles  que  les  faces  correspondantes  ;  ces  droites  viendront  rencontrer 
la  surface  de  la  sphère  ayant  0  pour  centre  et  l'unité  pour  rayon,  en  des  points 
qu'on  appelle  les  pôles  des  faces.  Ces  points   suffisent  pour  déterminer  le 
polyèdre;  on  peut  les  représenter  sur  une  figure  en  projetant  la  surface  delà 
sphère  par  un  des  procédés  connus.  Un  de  ceux  qu'on  emploie  le  plus  souvent  est  la 
projection  stéréographique;  on  peut  employer  aussi  avec  beaucoup  d'avantage 
la  projection  gnomonique.  Ces  projections  ne  représentent,  bien  entendu,  qu'une 
moitié  de  la  surface  de  la  sphère,  mais  cela  suffit  en  général. 

Si  l'on  trace  une  projection  grossière  de  la  surlace  de  la  sphère,  en  attribuani 
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sur  le  dessin,  au  pôle  de  chaque  face,  la  désignation  qui  caractérise  celle-ci, 
on  indiquera  quels  sont  les  angles  dièdres  qui  ont  été  observés;  ces  angles  sont 
les  axes  des  grands  cercles  qui  joignent  les  pôles  deux  à  deux.  On  peut  voir 
ainsi  le  moment  où  les  mesures  d'angles  ont  été  assez  multipliées  pour  que,  le 
pôle  d'une  face  étant  placé  d'une  façon  quelconque  sur  la  sphère,  la  position 
de  tous  les  autres  pôles  s'en  déduise. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  effectuer  les  calculs  qui  ont  pour  but . 

i*  De  déterminer  la  forme  primitive,  c'est-à-dire  la  maille  du  système  réti- 
culaîre; 

2*  De  donner  à  chaque  face  le  symbole  qui  lui  convient. 


ëm  la  fwe  pi  lilil¥e  mi  M^yi 

*  •eHiiiBM  cmm.  —  Pour  calculer  la  forme  primitive,  il  faut  partir 
de  données  arbitraires,  choisies  comme  il  suit.  On  prend  les  faces  les  plus 
importantes  du  cristal  et  on  leur  attribue  les  notations  les  plus  simples  qu'il 
soit  possible  de  faire.  Cette  notation  arbitraire  est  appliquée  à  un  aussi  grand 
nombre  de  faces  qu'il  est  nécessaire  pour  que  la  forme  primitive  soit  déterminée. 
Il  va  sans  dire  qu'il  faut,  dans  ces  notations  arbitraires,  qui  servent  de  point 
de.départ,  ne  pas  perdre  de  vue  que  lorsqu'on  a  donné  une  notation  arbitraire 
à  une  face,  on  n'est  pas  toujours  libre  de  donner  une  notation  complètement 
arbitraire  à  une  autre  face  quelconque.  Supposons,  par  exemple,  que  le  cristal 
appartienne  au  système  orthorhombique  ;  on  a  appelé  m  deux  faces  du  cristal  ; 
il  est  clair  que  toutes  les  faces  du  cristal  situées  dans  la  même  zone  ne  peuvent 
receroir  que  des  symboles  j^  on  hT]  une  face  de  la  zone,  placée  symélrique- 
ment  sur  l'angle  aigu  des  faces  m  serait  nécessairement  g^,  une  face  de  la  zone 
placée  symétriquement  sur  l'angle  obtus  des  faces  m  serait  nécessairement 
notée  k*. 


fif— Itia   eaipleyéea    <■—   Imi   ««ICHto    ertotaltosraplilqaes.   — 

Mon  intention  ne  peut  être  de  développer  ici  d'une  façon  complète  les  pro- 


riA.  ut. 
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cédés  au  moyen  desquels  on  peut  conduire  les  calculs  cristallographiques.  Je 
me  contenterai  de  donner  les  principales  formules  et  d'indiquer  la  marche 
générale. 

Soit  OP  (flg.  112)  une  perpendiculaire  à  un  plan  réticulaire  (pqr)  qui  coupe 
en  A,  B,  C,  les  axes  coordonnés  x^  y,  ty  dont  les  paramètres  sont  respeetiTe* 
ment  a,  b,  c.  Dans  les  triangles  rectangles  OPA,  OPB,  OPC,  on  a,  en  appe- 
lant Px  l'angle  de  OP  avec  Oœ  : 


D        ÛP  D.       OP  D       ÛP 


OA 


OB 


OC 


Les  longueurs  OA,  OB,  OC,  sont,  comme  on  Ta  vu,  inversement  proportfon- 
nelles  à  2,  -,  -  ;  on  a  donc  : 


(1) 


cos  Pa?  _  cos  ?y  _  cos  ?z 

?    "^    ?    ~   r   * 

abc 


Soient  w,  y,  z  (fig.  113)  les  points  où  les  axes  coordonnés  viennent  couper 
la  sphère  décrite  de  0  comme  centre  avec  l'unité  pour  rayon  ;  soit  XYZ  le 


Fl6.  113. 


triangle  polaire  de  xyz,  et  P,  le  point  où  la  normale  OP,  au  plan  réticulaire 
(pjr),  vient  couper  la  splière.  On  mène  Tare  de  grand  cercle  xP  qui  vient  ren- 
contrer normalement  en  a?'  le  grand  cercle  YZ,  on  mène  de  même  zP  eiyP.  On 
a,  dans  les  triangles  rectangles  PZo;'  et  PZy'  : 


sin  Pa?'  =  sin  PZ  sin  PZY  =  cos  Pop, 
sin  Py'  =  sin  PZ  sin  PZX  =  cos  Py, 


et  par  conséquent  : 


in  PZX  _  cos  Py 
in  1*ZY  ~  cos  Px* 
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Remplaçant       p^  par  la  valeur  déduite  des  équation^  ci-desaus,  il  vient  en 

définitive  la  première  des  équations  qui  suivent,  dont  las  deux  antrai  s'éta- 
bliraient de  la  même  façon  : 

sin  PZX  __  a     h 
•inPZY""p  •  //• 

■^  VsiiiPYZ*"^  •  r' 

tinPXY  _b     c 
'  iinPXZ"^  '  r* 

Plam  faisant  partie  d'une  mime  zone.  —  Tous  les  plans  réticulaires  du 
plan  primitif  qui  font  partie  d'une  même  zone  peuvent  être  considérés  commet 
ayant  une  droite  commune  qui  est  Taxe  de  la  zone.  On  démontre  aisément  le 
théorème  suivant  qui  trouve  à  chaque  instant  des  applications  :  Si  (pqr)  et 
(p'g'r")  sont  les  symboles  de  deux  plans  réticulaires,  et,  si  l'intersection  de  ces 
deux  plans,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  l'axe  de  la  zone  que  ces  deux  plans 
déterminent  a  pour  symbole  [jfAfc],  on  a  les  relations: 

[0  =  fir'  —  q'r, 

La  règle  mnémonique  suivante  permet  d'écrire  immédiatement  les  valeurs 
de  g,  hj  k.  On  écrit  deux  fois  les  caractéristiques  p,  9,  r  à  la  suite  Tune  de 

P\9>^r    p     q 
p'iq'^r'^p'^q' 

Tautre  et  dans  l'ordre  convenu;  on  écrit  au-dessous,  de  la  môme  façon,  les 
caractéristiques  p',  q\  r',  en  plaçant  sur  la  même  verticale  les  caractéristiques 
se  rapportant  au  même  axe  coordonné.  On  supprime  la  première  ligne  verti- 
cale de  ce  petit  tableau;  on  forme  la  valeur  de  g  en  multipliant  le  premier 
nombre  d'en  haut  par  le  deuxième  nombre  d'en  bas  et  en  retranchant  de  ce 
produit  celui  du  premier  nombre  d'en  bas  avec  le  deuxième  nombre  d'en  haut; 
h  et  k  s'obtiennent  de  la  même  façon,  en  formant  les  produits  croisés  d'abord 
de  la  deuxième  et  de  la  troisième,  puis  de  la  troisième  et  de  la  quatrième 
lignes  verticales. 

Lorsqu'un  plan  {pqr)  fait  partie  d'une  zone  [ghk],  on  a  la  relation  : 

pg  +  qh  +  rk=zO. 

Lorsqu'un  plan  (pqr)  fait  partie  de  deux  zones  [ghk]  et  [g'h'k']  on  déduit 
les  caractéristiques  p,  q,  r  du  plan  de  celle  de  la  zone  en  suivant  la  marche 
qui  vient  d'être  indiquée  pour  déduire  les  caractéristiques  d'une  zone  de  celles 
de  deux  des  plans  qui  en  font  partie. 
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Msrehe  fféaéraie  «■  caIchi.  —  Supposons  que,  gràco  aux  syinlioles  attribués 
arbitrairement  à  un  certain  nombre  de  faces,  on  soit  arrivé  à  déterminer  la 
forme  primitive  du  cristal. 

Soit  Pie  pôle  d'une  face  du  cristal  dont  on  veut  calculer  les  caractéristiques. 
Les  inclinaisons  mutuelles  des  faces  du  cristal  étant  connues,  on  connaît  oo 
on  peut  calculer,  en  résolvant  un  certain  nombre  de  triangles  sphériques,  les 
angles  que  fait  P  avec  une  face  quelconque  du  cristal,  ou  avec  les  faces  de 
la  forme  primitive.  Soient  X,  Y,  Z  les  pôles  de  ces  dernières  faces  et  P  celui 
de  la  face  P,  on  peut  supposer  connus  PX,  PY,  PZ,  et  par  conséquent  PXY, 
PXZ,  etc.  Or  les  relations  (!2)  permettent  de  calculer  p,  g,  r,  ou,  plus  exacte- 
ment, les  rapports  de  ces  trois  nombres,  puisqu'on  connaît  a,  6,  c. 

Lorsque  les  observations  goniométriques  auront  constaté  qu'une  face  fait 
partie  de  deux  zones,  on  en  calculera  les  caractéristiques  par  le  moyen  très 
simple  qui  a  été  indiqué  plus  haut. 


Fifi.  1U. 


On  peut  se  proposer  de  résoudre  le  problème  inverse  de  celui  dont  nous 
venons  d'indiquer  la  solution,  et  qui  consiste  à  calculer  les  angles  que  forment 
entre  eux  deux  plans  réticulaires  appartenant  à  un  cristal  dont  la  forme  pri- 
mitive est  connue  et  dont  les  caractéristiques  sont  connues.  Soient,  par  exemple, 
X,  Y,  Z  (fig.  114},  les  axes  du  réseau  polaire  P,  P'  les  pôles  des  deux  plans 
(pqr)  et  (p'q'r*').  On  se  propose  de  calculer  l'angle  PP'. 

On  a  : 


gin  PZY 

do  nz 

sin  PYZ 


sinPZY 


sin  (Z  —  PZY) 
sin  PYZ 


sin  PYX  ~  sin  (H  —  PYZ) 


b  a 

m 

9  '  5 

c  a 

m 

r  P 


Ces  équations  font  connaître  PZY  el  PYZ.  Dans  le  triangle  PYZ  où  Ton  con- 
naît le  côté  YZ  et  les  deux  angles  adjacents,  on  peut  calculer  PY.  On  peut 
de  même  calculer  P'YZ  et  P'Y.  Dans  le  triangle  PP'Y  on  connaît  les  deux 
côtés  PY,  P'Y  et  l'angle  compris  PXP'  =  P'YZ  +  PYZ  ;  on  peut  donc  calculer  PP'. 

Je  terminerai  en  donnant  un  exemple  de  ces  calculs. 


Exewrie  «e  e«icpi  criiii«u«sTOpu««e.  ~  La  figure  115  représente  la  partie 
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|i£ri«ure  d'an  cristal  de  méionite.  On  s'aperçoit  aisémftnt  que  toutes  les  modi- 
ations  sont  disposées  sjmélriquemeiit  pnr  4  el  8  autour  de  l'aie  vertical,  qui 
trouve  ainsi  Un  un  aie  de  symëtrie  quaternaire.  Le  cristal  appartient  donc 
I  sjsième  quaternaire. 


Pic.  115.  -  CriiUl  de  méimitle. 
Us  mesures  d'angles  nous  donnent  les  résultats  suivants  : 

Aniîl.»  AnilM 

daraen.         ilti  pU»  dM  finfc 

13-17= 90-  90- 

13-15  = ISS-  45- 

13-14= iWW  îe-sr 

a-4,= isctr         53-*9' 

3-4    = 158*6'  2t'5l' 

7-8    = 150«t6'  2if4V 

On  remarque  que  les  faces  [6,  3,  3,  41  lonl  situées  dans  une  même  une. 

Il  eu  eti  de  même  des  faces  [6,  4,  3,  13]. 

11  en  est  encore  de  même  des  faces  [3,  8,  14]. 

Nous  appelons  m  le  prisme  carré  très  développé  dont  font  partie  les  faces  13 
17.  Le  prisme  carré,  beaucoup  moins  développé,  dont  font  partie  les  faces 
et  15,  a  par  conséquent  le  symbole  A'. 

Quant  au  prisme  octogone  10, 13, 14, 16,  etc.,  il  doit  avoir  le  sjmbolr  Av ,  et, 

Ur  déterminer  ^,  nons  avons  la  donnée  eipérimenlale  13.14^  m.ftî  :=  26*34'. 

.  représente  (6g.  116}  la  projection  de  l'béroisphère  dont  la  trace  de  l'aie 

Memaire  est  le  pâle,  les  pAles  des  faces  m,  k\  h*  se  placent  sur  le  grand 
rde  qui  limite  rbémisphére  j  le  pAle  de  l'axe  coordonné  des  Z  est  au  centre 
l'hémispbëre  ;  les  pAles  des  axes  des  X  et  des  ¥  sont  ceui  des  faces  m.  La 
ation  générale  connue 

Hin  P7.\       n     b 


mi  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

donne  ici,  à  cause  de  a  =  6,  PZX  =  90"— PZY  et  PZY= 13.  i^ 

cotg  (13.14)  =  2  =  2,000 
Le  prisme  octogone  a  donc  pour  symbole  h^. 


Xm 


FiG.  1 16.  ^  projection  stéréographique  des  pôles  du  cristal  et  méionite. 

La  pyramide  quadrangolaire,  largement  développée,  dont  font  partie  les  faces 

r 

i  et  4,  est  située  sur  les  angles  a,  elle  a  donc  pour  symbole  a?.  Nous  prenons 

arbitrairement  -=1,  pour  déterminer  la  hauteur  h  du  prisme  primitif.  Noos 

plaçons  les  pôles  2  et  4  sur  la  projection  de  rhémispbère,  ils  doivent  être  situés 
sur  les  diamètres  qui  passent  par  h\ 
Nous  avons  la  longueur  de  l'arc  2. 4  =  43"  49';  le  milieu  de  cet  arc  este  en 

sur  le  diamètre  ZY;  dans  le  triangle  rectangle  cZ4,  nous  connaissons  l'angle 

i 
{Z3  =  45%  et  le  côté  t.4  =  c^  2.4 =21*  54^,5  ;  nous  aurons  4.Z  par  la  relation 


sin  i.7i  = 


sin2.4 
sin  .15^»' 


d'où 


4.Z=:31«5t'. 


Dans  le  triangle  rectilatère  4ZT,  nous  connaissons  4.Z  et  Tangle  4ZY 
nous  en  déduirons  4YZ  par  la  relation 

(g4.YZ  =  tg4.Z  X  sin  45% 


=  49', 
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cl*oA  Ton  (ire 


4YZ  =  23<>,4y 


La  relation  connue 


sin  PYZ       c     a 


sin  PYX  ■*  r  •  p 
donne  ici,  à  cause  de  PYX  =  90  —  PYZ  =  4YZ,  r = p  =  1 ,  et  faisant  ft = c, 

tg^YZ^^, 

0 

d'où 

-  =  0,4393. 
a 

La  forme  primitive  est  donc  complètement  déterminée. 

La  pyramide  quadrangulaire,  dont  font  partie  les  faces  1,  3,  5,  est  tangente 
sur  les  arêtes  de  la  pyramide  quadrangulaire  a^  La  face  3  est  dans  une  même 
zone  avec 

17=w=(400)        et        4=a«=(lii). 

On  détermine  le  symbole  de  Taxe  de  zone  parle  procédé  connu 


1 
1 


0  0  10 
4  i  i  1 


et  l'on  trouve  pour  ce  symbole  [OTi]. 

La  face  3  est  aussi  dans  une  xone  qui  comprend  la  face  13  =  m,  et  la  base  p 
qui  serait,  si  elle  existait,  perpendiculaire  à  l'axe  quaternaire.  L'axe  de  la  zone 
est  évidemment  parallèle  à  l'axe  des  X  et  a  par  conséquent  pour  symbole  [100]. 

Puisque  le  plan  3  fait  partie  de  deux  zones  connues,  on  en  détermine  les 
caractéristiques  par  le  procédé  connu 


0 
1 


110  1 
00  10 


et  ces  caractéristiques  sont  0^  i,  1.  Le  symbole  de  la  face  3  est  donc  (011)  et 
celui  de  l'octaèdre  b*. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  calculer  le  symbole  du  dioctaëdre  dont  font  partie  les 
faces  6,  7,  8,  9,  etc. 

La  face  8  est  dans  U  zone  [4. 13],  dont  le  symbole  est  [101].  Les  caractéristi- 
ques py  Çyf  deS  satisfont  donc  à  la  relation 
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OU  p=^r.  Le  symbole  de  la  face  est  donc  (rqr),  et  celui  de  la  forme 

Pour  calculer -y  nous  avons  la  donnée  expérimentale  7.8  =  20*44'. 
Dans  le  triangle  rectangle  >8Y,  ou  \  est  le  milieu  de  l'arc  7.8,  on  connaît 

X.8  -^  î  7.8  =  U^Sy, 

et  Tangle  déjà  calculé 

>Y8  ----  4  YZ  =  23»  13', 

on^peut  donc  calculer  8Y  par  la  formule 

.    „..       sln)8 

8111  8 1   =     ■      ^..Q  , 

sm  xY8 

d'où  l'on  tire 

8Y  =  39<^'. 

Dans  le  triangle  reclilatëre  Z8Y,  nous  connaissons 

8Y=  39038'    el    8YZ  =  4YZ  =  23^43^, 

nous  déduirons  8ZY  de  la  formule 

tg8ZY=:tg8Y.8in8YZ, 


d'où 


tg  8ZY  =  0,33313  ou  sensiblement  L 


.  La  formule  connue 

lin  PZY  6         a 
siii  PZX  q       '  p 

nous  donne  ici,  à  cause  de  i  =  a,  et  PZX  =  90* — PZY. 

tgPZY  =  i=:3. 

Le  symbole  de  la  face  8  est  donc  (131),  et  celui  de  la  forme  est  ^i. 

On  aurait  pu  éviter  ces  derniers  calculs  trigonométriques  en  se  sem 
cette  donnée  de  l'observation  que  3,  8,  14  sont  sur  une  même  zone.  Le 
bole  de  3  étant  (011),  et  celui  de  14  étant  (120),  celui  de  la  zone  est  [sit] 

La  face  8  est  donc  à  la  fois  sur  deux  zones  dont  les  symboles  sont 

[hi]     al     [Toi]; 
d'où  Ton  déduit  pour  8  le  symbole  (131). 
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JLe  crislal  de  miéionite  proposé  a  donc  pour  formé  primitive  un  prisme  carré 
ont  le  rapport  de  la  hauteur  au  côté  de  la  base  est 

*  «  0,4393. 
a 

Il  est  composé  des  formes  simples  suivantes  : 

Le  prisme  carré  de  première  espèce ut 

Le  prisme  carré  de  seconde  espèce A' 

Le  prisme  octogone h'^ 

L'octaèdre  de  première  espèce b*^ 

L'octaèdre  de  seconde  espèce a^ 

Le  dioctaèdre a 

t 

■iBiin— !■■  4e  Ui  f«rwe  ipHinHlTe  «itrUmée  •«  erl«tiU.  —  Les    calculs   dont 

lous  venons  de  donner  une  idée  apprennent  qu'en  imaginant  un  certain  système 
éliculaire  dont  la  maille  a  été  calculée,  toutes  les  faces  du  cristal  sont  des 
»lans  réticulaires  de  ce  système.  Hais  on  ne  peut  être  assuré  que  le  réseau  ainsi 
iélerminé  est  le  véritable  réseau  du  cristal.  En  effet,  si  a,  b,  e  sont  les  para- 
aëtres  du  réseau  calculé,  et  si  Ton  imagine  un  autre  réseau  dont  les  axes  coor- 
ionnés  auront  mêmes  directions,  mais  dont  les  paramètres  seront  ka,  k'by  k'% 
[y  k'  et  k"  étant  des  nombres  entiers  quelconques,  le  système  de  plans  réticu- 
aires  du  deuxième  réseau  sera  le  même  que  celui  des  plans  du  premier;  les 
leux  réseaux  résoudront  donc  également  le  problème.  La  seule  différence  entre 
es  deux  solutions  sera  qu'avec  Tune,  les  caractéristiques  d'un  plan  du  cristal 
eront  p,  9,  r,  tandis  qu'elles  seront  p',  q'^  r'  avec  la  seconde.  Or,  on  admet 
[ae  le  vrai  réseau  du  cristal  doit  être  tel  que  les  caractéristiques  des  formes 
impies  les  plus  importantes  du  cristal  sont  les  plus  simples  possibles.  Cette 
Diidition  laisse  encore  beaucoup  d'indétermination  dans  le  problème;  il  est 
lair,  en  effet,  que  lorsqu'on  a  plusieurs  formes  importantes,  une  solution  qui 
lonnera,  pour  Tune,  des  caractéristiques  très  simples,  pourra  compliquer  beau- 
x>iip  celles  d'une  autre  forme.  On  sera  donc  conduit  à  apprécier  le  degré  d'im- 
portance des  diverses  formes  simples,  et  une  semblable  appréciation  ne  peut 
induire  à  des  résultats  d'une  précision  rigoureuse. 

Dans  cette  discussion  on  fait  entrer  en  ligne  de  compte  les  conditions  dans 
esquelles  se  forme  le  cristal.  Lorsque,  par  exemple,  malgré  la  variation  de  ces 
auditions,  une  même  forme  simple  se  montre  constamment,  on  en  conclura 
|ue  l'importance  en  est  très  grande.  On  peut  penser  aussi  que  les  formes  ont 
ï'autant  plus  de  développement  dans  un  même  individu  cristallin  qu'elles  sont 
)lus  importantes. 

Les  propriétés  physiques  des  diverses  faces  du  cristal  peuvent  aussi  être 
3tudiées  avec  fruit.  Celles  parallèlement  auxquelles  le  cristal  tend  à  se  fissurer, 
ii  qui  sont  appelées  plans  de  clivage,  sont  considérées  comme  ayant  une  im- 
jiortance  exceptionnelle  et  d'autant  plus  grande  que  le  clivage  est  plus  facile. 
Les  plans  parallèlement  auxquels  les  cristaux  s'accolent  d'une  façon  particulière, 
ît  qu'on  appelle  plans  d'hémétropie,  sont  aussi  considérés  comme  importants; 
nous  en  parlerons  plus  loin. 
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La  relation,  à  laquelle  on  s'efforce  de  satisfaire,  entre  la  simplicité  des 
caractéristiques  et  Timportance  physique  des  faces,  peut  éti*e  considérée  coraioe 
un  fait  d'expérience,  car  dans  les  cristaux  dont  la  forme  primitive  paratl  déler- 
minée  avec  le  plus  de  certitude,  elle  se  trouve  réalisée.  Elle  est  d'ailleurs  fondée 
en  théorie  sur  la  relation  qui  existe  entre  Técartementdes  strates  déterminées  |:4r 
un  système  de  plans  réticulaires  parallèles  et  la  petitesse  (ou  la  simplicité)  de> 
caractéristiques  de  ces  plans.  On  conçoit  en  effet  qu'un  plus  grand  écartemeoi 
des  strates  correspond  à  une  cohésion  moindre  entre  les  plans  qui  limitent  U 
strate,  et  que  c'est  par  conséquent  parallèlement  à  ces  plans  que  le  cristal  tendra 
à  se  fissurer  ou  à  se  limiter. 

La  règle  dont  il  vient  d'être  question,  malgré  les  exceptions  auxquelles  elle  est 
soumise,  malgré  la  marge  assez  étendue  qu'elle  laisse  à  l'arbitraire,  permet, 
dans  la  plupart  des  cas,  de  serrer  d'assez  près  le  problème.  On  peut  d'ailleurs 
l'appuyer  ou  la  contrôler  par  d'autres  considérations  très  diverses,  telles  que 
l'isoroorphisme  probable  avec  d'autres  cristaux  connus,  etc. 

On  voit  qu'après  les  calculs  mathématiques,  doit  venir  une  discussion  qui  ne 
peut  même  pas  aboutir  à  un  résultat  absolument  certain,  et  qu'on  doit  consi- 
dérer comme  toiyours  ouverte.  Mais  cette  discussion  n'ébranle  en  rien  les 
résultats  du  calcul.  De  la  forme  primitive  qu'on  a  trouvée,  on  peut  en  eiEel 
déduire  immédiatement  et  très  simplement  toutes  les  autres  formes  primitives 
possibles,  au  nombre  desquelles  est  comprise  celle  qui  est  la  vraie. 

Les  chimistes  reconnaîtront  là  les  difficultés  qui  se  présentent  à  eux  dans  la 
détermination  des  poids  atomiques  des  corps  simples.  Cette  détermination 
comprend  d'abord  la  période  qu'on  peut  appeler  mathématique,  remplie  par 
l'analyse  des  composés  divers  de  ce  corps  ;  le  poids  atomique  est  fixé  en  attri- 
buant arbitrairement  une  certaine  formule  à  l'un  de  ces  composés.  C'est  ainsi 
qu'en  cristallographie,  après  les  observations  goniométriques  et  l'attribution 
arbitraire  de  certains  symboles  à  des  formes  simples,  on  arrive  à  calculer  la 
forme  primitive  du  cristal. 

Puis  vient  pour  le  chimiste  la  période  de  la  discussion.  Il  prend  pour  le  poids 
atomique  vrai  un  multiple  de  celui  qu'il  avait  trouvé  d'abord,  tellement  choisi 
que  tous  les  composés  du  corps  aient  des  formules  d'autant  plus  simples  qu'ils 
sont  plus  importants.  Le  cristallographe  substitue  de  même  à  la  forme  primitive 
adoptée  tout  d'abord  une  autre  forme  dont  les  paramètres  sont  des  multiples  en- 
tiers de  ceux  de  la  première,  tellement  choisis  que  les  symboles  des  diverses 
faces  soient  d'autant  plus  simples  que  ces  faces  sont  plus  importantes. 

Enfin  le  chimiste  ne  s'en  tient  pas  à  cette  règle  souvent  contradictoire;  il  U 
contrôle  et  la  rectifie  au  besoin  en  faisant  appel  à  des  considérations  multiples, 
telles  que  :  isoniorphisme,  chaleurs  spécifiques,  analogie  de  formules  des  com- 
posés semblables,  densité  de  vapeurs,  etc.  Le  cristallographe  a  aussi  une  discus- 
sion semblable  à  entreprendre,  et  ni  pour  lui,  ni  pour  le  chimistei  la  diseussios 
ne  peut  jamais  être  considérée  comme  absolument  close,  parce  que  ni  pour  l'ui 
ni  pour  l'autre  l'objet  qu'il  s'agit  de  définir  n'est  directement  observable* 


CHAPITRE  VI 


HÉMlTROPie 


Deux  individus  cristallins  d'une  même  substance  peuvent  s'assembler  entre 
eux  et  s'accroître  simultanément,  bien  que  l'orientation  relative  de  leurs  axes 
crietallographiques  soit  différente. 

Ce  groupement  est  soumis  à  la  règle  suivante  : 

c  téei  dêwc  individuê  i*accolent  iuivant  un  certain  plan  qui  est  un  plan 
réticulaire  commun  aux  deux  cristaux.  » 

Cette  condition  peut  être  remplie  de  deux  manières  différentes  : 

i""  Si  Ton  appelle  G  et  G'  les  deux  cristaux  accolés  suivant  le  plan  P ,  Torien- 
tation  du  cristal  G  est  telle  qu'elle  deviendra  identique  à  celle  du  cristal  C  si  l'on 
fait  tourner  C  d*une  demi-révolution  autour  d'une  normale  à  P.  On  comprend 
en  eflTet  qu'alors  C  et  C!  ont  un  plan  réticulaire  commun  ;  car,  en  faisant  faire, 
au  réseau  plan  à  maille  parallélogrammique  contenu  dans  P  et  appartenant  au 
cristal  C^  un  demi-tour  autour  d'une  normale  à  P  (que  l'on  peut  toujours  sup- 
poser menée  par  un  nœud),  tous  les  nœuds,  du  plan  sont  évidemment  restitués. 


Fi6.  117.  —  Schéma  de  rhémilropit 
perpendiculaire 


IriG.  118.  •  Schéma  de  Viià  liiropl 
paraUèle. 


2"  Si  le  réseau  plan  de  P  possède  un  axe  de  symétrie  binaire  L»  qui  n'est  pas 
un  axe  de  symétrie  de  l'édifice  cristallin,  l'orientation  de  l'édifice  cristallin  C! 
peut  être  celle  qui  est  obtenue  en  faisant  tourner  le  prolongement  d3  C  d*une 
Jemi-révolution  autour  de  L.  En  efTct  dans  cette  rotation  les  nœuds  du  plan  P 
sont  restitués  par  hypothèse. 

On  voit  que,  dans  le  premier  mode  d'hémitropie,  qui  est  le  plus  fréquent,  Taxe 
d'hémilropie  est  perpendiculaire  au  plan  d'assemblage,  et  les  deux  individus 
cristallilis  occupent  des  positions  symétriques  par  rapport  à  ce  plan. 
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Dans  le  deuxième  mode  d'hémitropie,  Taxe  d'hémkropie  est  parallèle  au 
plan  d'assemblage. 

La  figure  117  est  un  schéma  du  premier  mode;  ON  est  la  normale  sur  le 
centre  de  la  base  commune  P  des  deux  cristaux  ;  on  voit  qu'en  faisant  tourner 
G'  de  180^  autour  de  ON,  la  base  P  est  restituée  et  le  cristal  C  vient  se  placer 
dans  le  prolongement  du  cristal  G. 

La  figure  118  est  un  schéma  du  deuxième  mode.  On  a  supposé  que  la  base  P 
est  un  rectangle.  Chaque  côté  du  rectangle  est  alors  un  axe  binaire  non  pas  du 
cristal,  mais  du  réseau  plan  de  la  base  P.  La  ligne  OA  menée  par  le  centre  de  la 
base  commune  P,  parallèlement  à  l'un  des  côlés  de  cette  base,  est  l'axe  d'hémi- 
Iropie.  Le  cristal  G'  est  symétrique  de  G  par  rapport  à  l'axe  de  symétrie  OA,  et 
non  plus,  comme  dans  le  premier  cas,  par  rapport  à  la  base  commune.  En  faisant 
tourner  le  cristal  G'  de  180*  autour  de  OA  la  base  P  est  restituée,  et  le  cristal  C 
vient  non  pas  com^me  dans  le  premier  cas  se  placer  dans  le  prolongement  de  G, 
mais  bien  coïncider  avec  G'. 

On  peut  donner  au  premier  mode  le  nom  A*hémUropie  perpendiculaire;  au 
deuxième  mode  celui  d'hémitropie  parallèle. 

On  désigne  aussi  souvent  tous  les  groupements  par  le  nom  de  màcles. 

Eiemyles  eu  premier  mode  d'hémltrople  mm  HMde  perpeBéicalaire.   —  Dans 

le  système  cubique  Thémitropie  perpendiculaire  la  plus  fréquente  se  fait  autour 


FiG.  119.—  Cristal  oclactlriquc  des  pinelle, 
horizonUle. 


FiG.  liO.  —  Cristal  de  spinelle.  —  llûniitropie 
perpeiidiculuirc  autour  d'une  normaln  à  aK 


d'une  normale  à  la  face  de  l'octaède  a^.  La  figure  120  montre  un  exemple  de 
cette  màcle  fourni  par  des  cristaux  de  spinelle. 

Pour  que  l'on  puisse  se  faire  une  idée  plus  nette  de  la  position  relative  des 
deux  moitiés  du  cristal  séparées  par  le  plan  d*hémitropie,  on  a  représenté 
(fig.  119)  un  cristal  octaédrique  et  non  hémitrophe  de  spinelle.  On  l'a  coupé  en 
deux  parties  égales  par  un  plan  ah  c  de  ^parallèle  à  Tune  des  faces  de  l'oc- 
taèdre et  l'on  a  assigné  un  numéro  d'ordre  à  chacune  de  ces  faces. 

On  suppose  immobile  la  portion  du  cristal  située  derrière  le  plan  de  coupe;  et 
la  portion  antérieure  est  supposée  tourner  de  180  degrés  autour  d'une  normale 
à  ce  plan  menée  par  le  centre;  les  positions  relatives  de  la  portion  immobile  et 
de  la  portion  mobile  du  cristal  sont  alors  celles  des  deux  parties  d'un  cristal 
niàclé.  Il  suffit  d'ailleurs  de  faire  tourner  la  partie  mobile  d'un  angle  de  60  de- 
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grés  seulement,  car  une  rotation  ultérieure  de  liO  degrés  autour  de  la  normale, 
qui  est  un  axe  ternaire  du  cristal,  ne  changerait  rien  à  la  position  relative  des 
diverses  faces. 


FiG.  121.  —  Cristal  d*étain  oxydé.  —  Hémitropie  perpendiculaire 

autour  d'une  normale  à  h\ 


Les  numéros  d'ordre  placés  dans  la  figure  119  sur  les  faces  de  la  partie  sup- 
posée immobile  sont  les  mêmes  que  ceux  de  la  figure  120.  Les  numéros  (souli- 
gnés) placés  sur  la  partie  du  cristal  qu'on  suppose  avoir  tourné  de  60  degrés 
indiquent  les  positions  que  sont  venues  prendre,  après  le  mouvement,  les  par- 
ties mobiles  des  diverses  faces.  La  face  1  est  ainsi  la  position  qu'a  prise,  après 
la  rotation  de  60  degrés,  la  partie  mobile  de  la  face  1. 

Dans  le  système  quadratique,  l'hcmitropie  perpendiculaire  a  pour  plan  d'as- 
semblage  une  face  d'un  des  octaèdres  a^  ou  6*.  La  figure  121  montre  un  cristal 
d'étain  oxvdé  màclé  autour  d'une  normale  à  6^ 


♦> 


FiG.  122.  —  Scalénoèdre  de  calcite  FiC.  123.  — Scalénoèdre  de  calcile.  —  Hémitropie 
non  hémiétrope.  perpendiculaire  autour  d'une  normale  à  a^. 

Dans  le  système  rhomboédrique  on  a  des  mâcles  parallèles  à  a*,  c'est-à-dire  au 
plan  perpendiculaire  à  l'axe  ternaire.  La  figure  122  montre  un  cristal  de  calcite 
composé  du  scalénoèdre  &»  ;  la  figure  123  montre  un  cristal  ayant  la  même  forme 
que  dans  la  figure  précédente,  mais  màclé  parallèlement  à  a'. 

ENCYCLOP    CHIM.  ^^ 
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Un  des  exemples  les  plus  inliressanta  est  fourni  dans  le  systèma  Irii^iniqiie 
par  l'albite  et  tous  les  feldspalbs  analogues.  L'albite  élaat  Inclinique,  la  face  p 
n"est  pas  perpendiculaire  à  g'  ;  l'angle  des  faces  pj/'  à  gauche  est  égal  à  180*  — 
93°  36'.  A  un  crislal  d'albite  s'accole  un  autre  crisla!  ayant  y*  pour  l'ace  d'hémî- 
Iropie;  la  face  f) supérieure  de  ce  cristal  est  symétrique  de  la  facep  du  premier 
par  rapport  à  la  face  j',  on  aura  donc  pp  =  ISO*  —  2  X  93°  36'  =  —  7"  12'; 
c'est-à-dire  que  les  deux  faces  petp  formenlcommeune  gouttière  dont  les  deux 
plans  se  distinguent  bien  l'un  de  loutre  lorsque  l'on  fait  jouer  le  crislal  i  la 


Fie.  1S4.  —  OriiUl  hémiirope  d'albite. 

Il  arrive  très  souvent  dans  l'albite  que,  au  lieu  d'avoir  seulement  deux  cristaux 
accolés,  il  y  en  a  un  nombre  très  considérable,  cbacun  de  ces  nistaux  étant 
en  mSme  temps  très  mince  ;  on  a  alors  un  cristal  assez  lai^e  dont  la  base  p, 
moyenne  en  quelque  sorte  entre  les  deux  positions  qu'elle  a  dans  deux  cristaux 
adjacents,  semble  normale  à  g*.  Cette  face  est  formée  d'une  série  de  petites 
gouttières  très  fines  formant  comme  des  stries  très  nettes  qui  se  décèlent  par 
les  jeux  de  la  lumière.  Il  faut  remarquer  que  le  cn.stal  composé  a  alors  dans 
son  ensemble  la  symétrie  des  cristaux  clinorbombiques  ;  les  m&cles  successives 
ont  ainsi  rapproché  le  cristal  dissymétrique  d'albite  d'une  symétrie  plus  élevée. 

iiâde  du  deuxième  type  ou  kémitropie  parallile.  —  On  peut  citer  comme 
exemple  la  màcle  du  cuivre  gris.  Le  cuivre  gris  est  cubique  et  possède  t'hé- 
miédrie  tétraédrique.  Le  plan  d'hémitropie  est  un  plan  du  trapézoèdre  a';  ce 
plan  est  parallèle  k  un  axe  lernaire  ;  des  deux  cristaux  associés  suivant  a',  l'un 
viendrait  coïncider  avec  l'autre  après  une  rotation  de  180  degri'-s  autour  d'une 
])arallèle  à  l'axe  ternaire  menée  dans  le  plan  d'hémitropie.  Il  serait  aisé  de  viùr 
que  cet  axe  ternaire  est  un  axe  binaire  du  réseau  plan  du  plan  a*. 

Les  hémitropies  parallèles  peuvent  encore  se  produire  autour  d'un  axe  qui 
n'est  qn' approximativement  un  axe  de  symétrie  du  réseau  du  plan  d'hémitropie. 
C'est  ce  qui  se  produit  pour  l'orthose  ;  dans  cette  substance,  le  réseau  du  plan 
g^  est  lormé  par  des  parallélogrammes  très  peu  différents  d'uu  rbombe  et  dont 
la  hauteur  du  prisme  est  une  diagonale;  cette  hauteur  est  donc  presque  un  axe  de 
symétrie  du  réseau  plan.  Aussi  voit-on  fréquemment  les  cristaux  d'orthose  m&clés 
comme  le  représente  la  figure  135,  dans  laquelle  un  des  cristaux  a  tourné,  par 
rapport  à  l'autre,  de  180  degrés  autour  d'une  droite  parallèle  &  la  hauteur  du 
risroe.  Dans  celle  mAcle,  les  cristaui,  au  lieu  d'Atie  séparés  nettement  par  lo 
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plan    cl'hémitropie,  se  pinètrant  toi^oura  plus  ou  moinB.  Cett^  pinéUation 
mutuelle  est  due  à  une  cauu  plus  généralci  (tout  na)u  allant  ptslftf. 


Fis.  tl6.  —  Critl«l  d'ortbOH  p«f*4d»at  l'bimilrople  paralièle  uiti)ur  du  l'artVe  m/in.> 


GrwopMieNt*  dM  cHatMn  *  ftnae  llwile,  —  Un  individu  Cpsfallin  acqujerl, 
par  l'hémitropie  perpendiculaire,  un  plan  de  symétrie;  par  riiémilropie  paral- 
lèle, un  ax«  de  symétrie  binaire.  Mais  ce  plan  au  cet  uede  tfinétrie  est  unique 
et  ne  sa  ripite  pas,  comme  lu  éiéiosBtf  de  symétrie  d\i  tiiMu,  wi  (oui  les  points 
du  crislal. 

Cet  accroissement  de  symétrie  devient  surtout  manireste  lorsque  l'hémitropie 
se  répète  plusieurs  fois  dans  le  même  individu.  C'est  ce  qu'en  voit  par  exemple 
dans  les  crislaui  d'albite  formés  par  des  mâcles  répétées  parallËlement  k  g'.  Si 
l'on  suppose  trts  minces  les  Umss  cristallines  famprisw  entre  dfius  plws 
d'hémitropie  successiTs,  le  cristal  ne  se  distingue  plus  d'un  cristal  clinoflioqir 
foique  que  par  les  stries  qu'il  p«rie  sur  sa  face  p,  et  l'ns  CAOpAJt  qun  ee^  stries 
fllles-mèmes  pourraient  disparaître  si  l'ipajsseur  des  lames  cristalline»  itail  du 
même  ordre  de  grandeur  que  celle  des  strates  du  riseui.  [.a  tendenu  cwulAnte 
des  cristaux  d'albite  à  former  des  mftfles  très  répétées  psrellëlement  *  ffU  pw^ 
donc  être  r^ardée  comme  une  tendance  du  cristal  anortbique  d'albitn é prendra 
UayméUle  clinerfaombique.  Une  semblable  tendance,  qui  s'explique  A'uiWmn 
naturellement  par  l'accroissement  de  st^ilité  qu'une  plus  granJe  symétrie  cam- 
manique  k  l'édifice  mstallin,  sa  retrouve  dans  un  très  grand  nombre  de  sub- 
stances cristallisées. 

Elle  est  1res  apparente  dans  toute  une  classe  de  corps  ortlmrliniiAûiues  dont 
Ias  faces  m  de  la  forme  primitive  AHraent  entre  elles  un  angU  voisin  de  130  degrés. 
Le  réseau  est  alors  k  pcAi  |ir(>3  celui  d'an  erist«l  liexigenfl.  Or,  on  remarqua 
que  les  cristaux  de  ces  substances  sont  très  souvent  formés  pai  des  groupements 
multiples  de  cristaux  donnant  au  groupement  nqe  symétrie  plus  pai^itsment 
hexagonale.  C'est  ainsi  que  trois  prismes  peuvent  se  groaper  de  mesièn  que 
leurs  sections  droites  aient  leurs  angles  obtus  aceolés  ;  le  groupement  figurera 
un  cristal  unique  Toimé  par  un  prisme  hexagonal. 

On  peut  avnir  encore  (>  cristaiix  groupés  par  leur  angle  aigu;  le  groupenedt 
pourra  encore  figurer  un  prisme  hexagonal  unique,  »  chacun  dea  6  cristaux  e«l 
coupé  par  un  plan  {/'. 

On  voit,  par  cet  exempte  particulier,  que  des  cristaux  qui.  «l'apnfes  l«ir  tfç».- 
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rence  extérieure,  paraissent  formés  par  un  seul  individu  cristallin,  sont  en  réa- 
lité formés  intérieurement  par  des  groupements  multiples  de  plusieurs  individus 
dont  l'orientation  n'est  pas  la  même. 

De  semblables  groupements  sont  toujours  formés  par  des  substances  à  forme 
limite.  On  désigne  sous  ce  nom  des  substances  dont  l'édifice  cristallin  s'appro- 
che, sans  l'atteindre  complètement,  d'un  mode  donné.de  symétrie.  Les  substances 
Qont  la  forme  primitive  est  un  prisme  rhomboîdal  de  120  degrés  sont  dans  ce 
cas,  etia  forme  limite  dont  elles  approchent  possède  la  symélriehexagonale,  tandis 
que  le  réseau  n'a  réellement  que  la  symétrie  terbinaire.  On  peut  avoir  de  même 
des  cristaux  rhombiques  à  forme  limite  quadratique,  si  Tangle  des  faces  m  est 
voisin  de  90  degrés,  etc. 

Les  groupements  des  cristaux  à  forme  limite  obéissent  toujours  à  coite  loi  très 
simple  :  Si  A  est  un  axe  de  symétrie  d'ordre  n,  n'appartenant  pas  à  la  substance 
considérée,  mais  appartenant  à  la  forme  limite  dont  elle  approche,  il  y  a  tendance 
au  groupement  des  n  orientations  du  réseau,  obtenues  en  faisant  tourner  ce  réseau 

de  —  autour  de  A. 
n 

Dans  le  groupement  des  substances  terbinairesà  forme  limite  hexagonale,  par 

exemple,  l'axe  vertical  du  prisme  est  quasi-hexagonal  ;  on  peut  donc  avoir  des  grou- 

pements  de  3  orientations  obtenues  par  rotation  de  -q-  autour  de  cet  axe  ou  de 

2jr 

6  orientations  obtenues  par  rotation  de  -^  autour  du  même  axe.  Il  peut  se  pro- 
duire des  groupements  beaucoup  plus  complexes,  mais  satisfaisant  toujours  à  la 
même  loi. 

Soit,  par  exemple,  une  substance  dont  le  réseau  presque  cubique  est  en  réa- 
lité rhombique.  Nous  supposons,  pour  qu'il  en  soit  ainsi,  que  la  base  du  prisme 
primitit  est  la  face  même  du  dodécaèdre  rhomboîdal,  l'axe  vertical  ayant  une 
longueur  égale  à  celle  de  l'axe  binaire  du  cube  (normal,  on  le  sait,  à  la  face 
du  dodécaèdre).  De  cette  façon,  il  est  aisé  de  voir  que  la  pyramide  Oqîq't 
(Og.  125)  qui  a  pour  base  une  face  du  dodécaèdre  et  pour  sommet  le  centre, 
peut  être  regardée  comme  un  cristal  de  la  substance  considérée,  limitée  par  la 
base  p  et  par  4  des  faces  de  l'octaèdre  b  1/2  (fig.  126);  ces  notions  se  rappor- 
tent aux  axes  du  réseau  rhombique.  Donnons  à  cette  pyramide  toutes  les  posi- 
tions com()atibles  avec  la  symétrie  des  axes  cubiques,  le  t\\omhtqVqt!  viendra 
coïncider  avec  chacun  des  rhombes  du  dodécaèdre,  qui  pourra  ainsi  être  Gonsi<« 
déré  comme  formé  par  la  juxtaposition  de  12  pyramides  égales  à  Oql'qV. 

D'après  la  définition  même  du  réseau  cubique,  il  est  clair  que  les  réseaux  de 
ces  12  pyramides  sont  identiques  et  se  continuent  l'un  l'autre,  sans  solution  de 
continuité.  L'orientation  des  molécules  dans  chacune  des  pyramides  sera  aussi 
la  même,  mais  à  la  condition  expresse  que  chacune  de  ces  molécules  ait  la  symé- 
trie cubique.  Si  elles  n'ont  que  la  symétrie  rhombique  «  leurs  orientations 
seront  en  général  distinctes  d'une  pyramide  à  une  autre.  On  conçoit  donc  la 
I  possibilité  qu'un  cristal,  dont  tout  i'extt^rieur  est  celui  d'un  dodécaèdre  rhom- 
i  boïdal  régulier,  soit  formé  par  la  juxtaposition  des  12  (ou  plutôt  des  6,  car  le 
pyramides  qui  ont  pour  bases  des  rhombes  parallèles  ont  même  orientation) 
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orientaUoDs  différentes  que  peut  prendre  un  édifice  cristallin  &  symétrie  terbi- 
naire  mais  quasi-cubique. 

Ce  curieux  mode  de  groupement  se  rencontre  dans  la  boracite  et  certaines  va- 
riétés de  grenaty  celle  qu'on  nomme  ouvarowite  par  exemple. 

Les  groupements  de  cette  nature  ne  peuvent  plus  être  constatés  que  par  l'étude 
des  phénomènes  optiques,  puisque  les  polyèdres  extérieurs  peuvent  avoir  rigou- 
reusement la  symétrie  cubique. 

Dans  ces  groupements,  le^  cristaux  constituants  peuvent  être  nettement  séparés 
les  uns  des  autres  par  des  plans  analogues  aux  plans  d'hémitropie.  Ils  peuvent 


FiG.  126. 


Plft.  127. 


aussi  èlre  plus  ou  moins  enchevêtrés  les  uns  dans  les  autres,  puisque  le  réseau 
varie  à  peine  lorsqu'on  passe  d'un  cristal  à  un  autre.  Cet  enchevêtrement 
peut  même  être  tellement  intime  que,  dans  un  très  petit  volume,  il  y  ait,  quel  que 
soit  le  point  du  cristal  où  il  ait  été  pris,  parties  égales  des  cristaux  constituants. 
Il  est  clair  que  l'individu  cristallin  composé  parait  alors  posséder  rigoureusement  la 
symétrie  de  la  forme  limite.  La  seule  différence  qui  séparera  en  effet  cet  indi- 
vidu d'un  autre  véritablement  symétrique,  c'est  que  dans  ce  dernier  la  molécule 
cristalline  est  simple,  tandis  que,  dans  le  premier,  cette  molécule  (en  appelant 
toujours  ainsi  la  portion  de  matière  qui  se  répète  périodiquement  identique  à 
elle-même)  est  composée  d'un  groupement  plus  ou  moins  complexe  de  molé- 
cules simples. 

On  conçoit  donc  qu'il  puisse  y  avoir,  pour  une  même  substance  à  forme  li- 
mite, des  modes  de  cristallisation  différents.  Supposons,  pour  fixer  les  idées, 
une  substance  rhombique  à  forme  limite  cubique.  On  pourra  avoir  : 

1"*  Des  individus  cristallins  formés  par  une  seule  orientation  du  réseau,  et  à 
symétrie  purement  rhombique; 

2^  Des  individus  formés  par  le  groupement  des  6  orientations,  plus  ou  moins 
enchevêtrées  entre  elles,  du  réseau  rhombique;  ils  formeront  une  sorte  de 
transition  au  troisième  mode; 

3**  Des  individus  dans  lesquels  les  diverses  orientations  du  réseau  seront  inti- 
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memeul  enclievëlrees  les  unes  dans  les  autres,  et  qiii  ^i'éseniërtliit  aidrs  la 
symétrie  cubique. 

Si  l'on  n*observe  que  les  individus  dii  1*'  et  du  3'  mode,  oti  pourra  dire  que 
la  substance  a  deux  jtidrmés  pi*irnilives  cristalliiies  iiicompalibleS;  ce  t|iié  l'oil 
exprime  encore  en  liii  appliquant  1  épiihèté  dé  dimorphe.  On  bonstatera  d'ail- 
leurs que  la  torme  la  plus  sjinétrique  eât  là  tottàe  limilè  de  feéllë  qui  l'bsl  le 
moins.  C'est  en  effet  la  relation  que  Ton  a  habituelleiiléUl  fedûâlàtéë  ehtrë  les  di- 
Yerse3  formes  des  substances  diinbirphës. 


CHAPITRE  VII 


DIMORPHISMB 


On  appelle  dimorphes  ou  polymorphes,  les  substances  qoi  cristallisent  avec 
deux  ou  plusieurs  formes  primitives  incompatibles.  En  général,  ces  formes  pri- 
milives  ont  des  modes  de  symétrie  différents.  La  forme  primitive  la  plus  symé* 
trique  est  presque  toujours,  comme  on  l'a  remarqué  depuis  longtemps^  uneformo 
limite  de  celle  qui  Test  le  moins.  Cette  circonstance  tend  à  faire  croire  que,  au 
moins  dans  la  plupart  des  cas,  le  dimorphisme  doit  être  rapporté  à  la  cause  qa 
a  cté  indiquée  plus  haut. 

Le  tableau  suivant,  emprunté  pour  la  plus  grande  partie  à  Rammelsberg^ 
contient  presque  toutes  les  substance!}  dimorphes  connues.  On  y  remarquera 
que  quelques-unes  d'eûtte  elles  sdnt  lidn  seiiUtDôôt  dimorphes^  mais  encore 
trithorpheSé 
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Eli  général,  les  propriétés  physiques  des  deux  formes  cristallines  d'une  même 
substance  dimorphe  sont  peu  ililTérenles.  C'est  ce  qu'où  peut  voir,  sur  le  tableau 
ci-joint,  en  consultant  la  colonne  des  densilés.  Le  carbone  est  le  seul  corps 
pour  lequel  la  dîlTcrence  de  densité  entre  les  deux  états  soit  notable. 

Les  propriétés  chimiques  ne  paraissent  également  subir  que  de  légères  modi- 
Gcalions;  cependant  la  résistance  aux  actions  chimiques,  ou  ce  qu'on  pourrait 
.'ippeler  la  stabilité  cliimiquc,  n'est  pas  la  même  pour  les  diverses  variétés.  En 
général,  il  semble  que  la  forme  la  plus  stable  est  la  plus  sjmélrique;  c'est  ce 
qui  a  lieu  pour  le  carbone,  pour  le  sulfure  de  fer,  pour  le  soufre.  Cela  se  con- 
çoit aisément,  car  ii  parait  évident  que  la  tendance  vers  la  symétrie,  dont  le 
iliuioi'pliLdine  est  Ii3  l'ésullal,  ii'oàt  <|ue  l'expression  de  la  letidance  mécanique 
vers  une  stabilité  plus  gi'autlc. 

Du  reste,  l'ordre  de  slnbilité  entre  les  deux  formes  cristallines  d'une  même 
substance  peut  varier  avec  In  température,  comme  on  le  constate  pour  le  soufre. 

i,n  général,  un  corps  dîuiorplie,  en  passant  d'une  forme  à  une  autre,  absorbe 
ou  dégage  de  la  chaleur.  L'aragonite  prismatique,  en  se  transformant  en  calcito 
liiomljoédrinae,  dégage  71  calDrius  (Favre  et  SiilieimannJ. 
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ISOMORPHISME 


Beaucoup  de  substances,  que  Ton  dit  isomorphes,  possèdent,  à  quelques       { 
minutes  près,  la  même  forme  cristalline.  Gela  pourrait  être  une  rencontre  for- 
tuile,  bien  qu'une  pareille  rencontre  soit  peu  vraisemblable;  mais  cette  hypo- 
thèse doit  être  évidemment  écartée,  car  presque  toujours  des  analogies  chi- 
miques étroites  accompagnent  cette  quasi -identité  de  forme. 

Le  tableau  suivant  montre  quelques-unes  des  nombreuses  séries  connues  de 
substances  isomorphes. 
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L'examen  de  ce  tableau  montre,  d'une  manière  incontestable,  qu'en  généra 
les  corps  isomorphes  ont  une  formule  chimique  analogue  et  ne  diiïërent  que 
par  le  remplacement,  dans  cette  formule,  des  atomes  d'un  corps  simple  ou 
composé  par  ceux  d'un  autre  corps,  simple  ou  composé,  chimiquement  analogue. 

Cette  règle  a  joué,  dans  le  développement  de  la  science  chimique,  un  rôle 
considérable,  car  elle  a  guidé  très  souvent  dans  le  choix  de  la  formule  qu'il 
convient  de  donner  à  certains  composés,  et  par  conséquent  dans  le  choix  à  faire 
entre  tous  les  multiples  d'un  même  nombre  qui  peuvent  représenter  le  poids 
atomique  d'un  corps  simple. 

La  raison  qui  a  fait  donner  au  seul  oxyde  d'aluminium  que  l'on  connaisse  la 
formule  Âl^O^  est  l'isomorphisme  de  cet  oxyde  avec  Fe-0^,  dont  la  formule  est 
fixée  par  celle  que  l'on  attribue  à  l'autre  oxyde  FeO.  La  formule  FeO  est  d'ail- 
leurs assurée  par  l'isomorphisme  de  CO'FeO  avec  CO^MgO,  CO^MnO,  CO*ZnO, 
CO-CaO. 

Cependant  l'analogie  des  formules  chimiques  de  deux  corps  isomorphes  n*esi 
pas  toujours  aussi  évidente.  C'est  ainsi  que  Fe^O^  est  isomorphe  avec  TiO*FeO. 
Cet  isomorphisme  semble  anomal  si  l'on  écrit  la  formule  du  fer  titane  sous  la 
forme  dualistique  qu'on  vient  d'employer.  II  rentre  au  contraire  dans  la  règle,  si 
on  récrit  TiFeO^  ;  la  formule  ne  diffère  plus  que  par  le  remplacement  de  Fe 
par  Ti,  atomes  simples  qui  jouent  bien,  au  point  de  vue  cristallin,  un  rôle 
identique,  car  Ti*0'  est  isomorphe  avec  Fe'O^  Cet  exemple  pourrait  être  invo- 
qué, s'il  en  était  besoin,  comme  une  condamnation  des  formules  duahstiques. 

Il  n'est  point  aussi  facile,  au  premier  abord,  de  comprendre  l'isomorphisme, 
pourtant  très  parfait,  du  carbonate  de  chaux  et  de  l'azotate  de  soude.  Mais  si 
l'on  écrit  la  formule  de  Pazotate  de  soude,  en  prenant  Az  =  14,  Na  =  23,  0  =  i6, 
on  a  Âz^O^Na^û  ou  Az'x\a'0%  ou  encore,  en  dédoublant  ce  poids  moléculaire, 
NaAzO^  qui  s'éloigne  beaucoup  moins  de  la  formule  CCaO^  L'isomorphisme  de 
ces  deux  composés  démontre  seulement  que  le  groupement  CCa  équivaut,  au 
point  de  vue  cristallin,  au  groupement  NaAz. 

C'est  ainsi  encore  que  les  feldspaths  anorthite  (âSiOSAl'O^CaO)  et  albite 
(CSiO'jAl'O'^Na^O),  qui  sont  isomorphes,  peuvent  être  écrits  : 

Si«Al*CaO«    et    Si^AlNaO», 

ce  qui  montre  qu'au  point  de  vue  cristallin  le  groupement  SiNa  équivaut  au 
groupement  AlCa. 

▼olamM  molécnlaireft.  —  ÉgaUlé  approzlaiatlTe  des  Yolnuea  Mtoléenlaircii 

de*  muhuUkneem  iMmorphe*.  —  Deux  substauces  sont  isomorphes  lorsqu'elles  ont 
des  formes  primitives  sensiblement  identiques.  La  forme  primitive  est  uu  prisme 
semblable  à  celui  qui  sert  de  maille  au  réseau  cristallin,  le  rapport  de  similitude 
étant  d'ailleurs  quelconque,  puisque  les  grandeurs  absolues  des  paramètres  de  la 
maille  sont  ignorées,  et  qu'on  ne  connaît  que  leurs  rapports. 

L'isomorphisme  des  deux  substances  cristallines,  tel  qu'il  a  été  défini  plus 
haut,  n'exige  pas  la  quasî-îdenlitc  des  mailles  des  deux  réseaux,  mais  seulement 
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la  quasi-similitude  de  ces  deux  mailles,  le  rapport  de  similitude  pouvant  d'ail- 
leurs être  quelconque. 

Or,  on  peut  connaître,  par  des  données  d'observation,  ce  rapport  de  simili- 
tude,  au  moins  dan;  une  certaine  mesure.  En  effet,  le  réseau  cristallin  peut' 
^tre  considéra  comme  ayant  une  molécule  au  centre  de  gravité  de  chacune  de 
ses  mailles.  M  V  est  le  volume  de  la  maille,  p  le  poids  de  la  noiécule  cristal- 
fine,  et  i  la  densité  du  corps,  on  aura  évidemment  : 

p  ==-  \d 

La  quantité  d  peut  être  connue  par  l'observation.  Quant  à  la  quantité  p, 
Fobservation  ne  peut  pas  nous  la  donner;  mais  considérons  une  série  de  corps 
isomorphes,  celle  des  carbopates  rJiojqdbpédriques,  par  exemple.  Dans  Tun  d'eux, 
le  carbonate  de  magnésie,  la  molécule  cristalline,  c'est-à-dire  la  quantité  de 
matière  qui  occupe  le  centre  de  gravité  de  chaque  maille,  contient  nécessaire- 
ment un  nombre  entier  de  fois  n  le  groupement  formé  de  i  atome  de  carbone, 
1  atome  de  magnésium  et  8  atomes  d'oxygène.  Si  C,  Hg,  0  sont  les  poids  abso- 
lus des  atomes,  on  aura  donc  : 

|,=:«(C  +  Mg  +  30) 

et 

^~-r/~" d • 

Pour  un  autre  carbonate  isomorphe,  celui  de  fer,  par  exemple,  il  est  impos- 
sible de  douter  que  la  molécule  cristalline  ne  soit  identique  avec  la  précédente, 
sauf  le  remplacement  de  Hg  par  Fe;  on  aura  donc  : 

;/         c+Pe  +  30 
^   -7?=^ d' • 

On  ne  connaît  pas  les  grandeurs  absolues  de  C,  Fe,  0,  mais  la  chimie  observé 
des  nombres  proportionnels  à  ces  grandeurs;  si  l'on  suppose  que  G,  0,  Mg,  Fe 
représentent  ces  nombres,  et  si  Ton  appelle  ir  et  ir'  les  quantités  représentées 
respectivement  par  C  +  Mg-f-  30  cl  C  -j-Fe  +  30  (quantités  qu'on  appelle  poids 
moléculaires),  on  aura  : 

Les  nombres   ,  -r/  etc.,  donnés  par  Tobservatipu,  soni  ^enc,  pour  tous  les 

corps  faisant  partie  d'une  même  série  isomorphe,  proportionnels  aux  volumes 
moléculairesV,V',  etc.  Ces  nombres  sont  appelés,  par  extension,  volumes  molé- 
culaires. Leurs  rapports  représentent  les  rapports  de  similitude  des  mailles  du 
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système  réiiciilairc  de  chacun  des  corps.  Ces  rapports  de  simiilitude  sont  donc 
accessibles  à  Tobservalion  directe. 

Ofi  l'expérience  montre  que  ces  rapports  de  similitudei  sans  être  rigoureuse- 
ment égaux  à  1,  approchent  cependant  de  cette  valeur,  comme  le  montre  le 
tableau  ci*dessus.  On  peut  ainsi  afGrmer,  comme  une  vérité  expérimentale,  que 
les  prismes  qui  servent  de  maille  aux  systèmes  réliculaires  des  corps  composant 
une  même  série  isomorphe  ne  sont  pas  très  différents  les  uns  des  autres. 

Cette  égalité  se  réalise  d'ailleurs  d'une  façon  plus  ou  moins  approchée,  et 

récart  peut  varier  dans  des  limites  assez  larges.  C'est  ainsi  que  pour  le  carbonate  de 

30.6 
fer  et  Iecai*bonate  de  magnésie,  le  rapport  de  similitude  est  égal  à  3^  =  1 .08, 

tandis  que,  entre  le  carbonate  de  chaux  et  le  carbonate  de  magnésie,  il  est  égal 
à  grri  =  t. 3,  et  entre  le  sexquioxyde  de  fer  et  l'alumine,  'j^  =  1.48. 

La  loi  de  Tégalité  des  volumes  moléculaires  est  donc  analogue  à  celle  deDulong 
et  Petit  pour  les  chaleurs  spécifiques,  c'est-à-dire  troublée  par  des  circonstances 
accessoires  dont  l'influence  est  plus  ou  moins  considérable  et  dont  la  cause  nous 
échappe.  On  ne  saurait  douter  cependant  que  cette  loi  ne  corresponde  à  quelque 
chose  de  réel  lorsqu'on  voit  par  exemple  le  poids  moléculaire  de  l'acide  titani- 
que  et  celui  du  bioxyde  d'étain  différer  presque  du  simple  au  double,  tandis 

que  par  le  jeu  correspondant  des  densités,  les  volumes  moléculaires  arrivent  à  ne 

1 

différer  que  de  ;?  de  leur  valeur. 


Mél«Msc,daB«vM  méaie  IndlTldv  erUitalllB,  de  plnrtewi*  mb0toM«e«  aai«n^tae«. 

— Si  les  volumes  moléculaires  de  deux  substances  A  et  B  isomorphes  entre  elles 
étaient  rigoureusement  égaux,  on  conçoit  qu'on  pourrait,  dans  un  cristal  de  A, 
remplacer  une  maille  par  une  maille  empruntée  à  B.  On  pourrait  donc  concevoir 
un  individu  cristallin  dont  une  partie  des  mailles  appartiendrait  à  A,  et  l'autre 
partie  à  B.  Ces  mailles  hétérogènes  pourraient  d'ailleurs  être  plus  ou  moins  régu- 
lièrement enchevêtrées. 

Or,  cet  arrangement  singulier  est  réalisé  par  la  nature,  malgré  la  non  identité 
absolue  des  volumes  moléculaires  des  substances  isomorphes,  et  l'on  peut  énon- 
cer cette  règle  :  Dans  une  dissolution  contenant  un  nombre  quelconque  de  sub- 
stances susceptibles  de  donner  isolément  des  cristaux  isomorphes  entre  eux,  les 
cristaux  qui  se  forment  sont  composés  d'un  mélange  intime  des  réseaux  cristallins 
de  chacune  de  ces  substances.  Les  proportions  de  ces  substances  qui  entrent 
dans  chaque  individu  cristallin  varient  d'ailleurs  suivant  des  lois  encore  assez 
peu  connues 

La  nature  nous  présente  ces  espèces  de  mélanges  dans  un  nombre  considéra* 
ble  de  minéraux,  et  la  constitution  des  silicates  naturels,  par  exemple,  resterait 
inexplicable  si  l'on  ne  savait  qu'ils  sont  formés  par  le  mélange  d'un  nombre  plus 
ou  moins  grand  de  silicates  isomorphes  entre  eux. 

En  général,  lorsque  des  substances  isomorphes  se  mélangent  dans  le  même 
individu  cristallin,  les  propriétés  physiques  de  cet  individu  sont  représentées 
assez  exactement  par  les  moyennes  arithmétiques  des  propriétés  qui  appar- 
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tiennent  à  chacune  d'elles.  C'est  ce  que  Ton  constate  par  l'étude  des  densités, 
des  propriétés  optiques,  etc. 

Le  mélange,  dans  le  même  individu  cristallin,  de  deux  substances  isomor- 
phes, ne  se  fait  cependant  pas  toujours  en  toutes  proportions.  Il  arrive  souvent 
que  certains  rapports  paraissent  nécessaires  pour  que  l'édifice  cristallise;  au 
moins  faut-il  que  les  écarts,  dans  un  sens  ou  dans  l'autre  soient  faibles.  C'est  ce 
qui  se  manifeste  clairement  pour  les  mélanges  de  CO*CaO  et  CO'HgO,  qui  ne 
paraissent  pouvoir  se  faire  que  dans  des  rapports  atomiques  s'écartant  très  peu 
de  l'unité. 

Les  cariionates  Je  chaux  et  de  magnésie  ont  des  formes  assez  dissemblables  ; 
lorsque  les  substances  qui  se  mélangent  sont  plus  ou  moins  voisines  d'un  complet 
isomorphisme,  les  proportions  atomiques  du  mélange  peuvent  être  beaucoup  plus 
variées.  C'est  ce  que  l'on  observe  pour  les  carbonates  de  fer  et  de  magnésie 
Encore  constate-t-on  que  ces  deux  substances  se  mélangent  plus  volontiers 
dans  des  rapports  atomiques  assez  simples,  tels  que  : 

Sidéroplésite 2  FeOCO»  +  MgOCO» 

Pistomésite FeOCO»  +  MgOCO* 

MésiUnspath FeOCO»  +  2  MgOCO».  , 

Certains  rapports  simples  entre  les  quantités  mélangées  de  deux  substances 
isomorphes  semblent  donc  être  plus  favorables  que  d'autres  à  la  cristallisation  ; 
ils  semblent  aussi  communiquer  à  l'édifice  cristallin  une  plus  grande  stabilité 
et  une  plus  grande  résistance  à  la  décomposition  chimique.  C'est  ainsi  qu'un 
cristal  formé  d'un  mélange  de  carbonate  de  chaux  et  de  carbonate  de  magnésie 
et  dans  lequel  il  y  a  excès  de  carbonate  de  chaux,  abandonne  exclusivement  ce 
carbonate  à  un  acide  faible,  jusqu'à  ce  que  la  proportion  relative  des  deux  sub- 
stances soit  ramenée  à  l'égalité. 

Ces  faiLs  établissent  une  sorte  de  transition  entre  la  combinaison  chimique 
proprement  dite  et  le  simple  mélange  de  deux  substances  isomorphes. 

AelatlOB  eatre  le<iTolainefiinoléealAlre«defi  eorp*  eomipmiéfleteeax  des  élémeiiUi 

••■ip^MMite.  Si  l'on  prend  un  composé  tel  que  le  ferrite  de  zinc  Fe*0^,ZnO,  que 
l'on  peut  supposer  formé  par  la  combinaison  de  Fe'O^  et  de  ZnO,  on  peut  com- 
parer les  volumes  moléculaires  de  Fe'O^  et  de  ZnO,  observés  sur  ces  deux  com- 
posés cristallisés,  avec  celui  de  Fe'0^,ZnO  et  on  trouve  que  le  volume  du  com- 
posé est  à  peu  près  la  somme  des  volumes  des  composants: 

Vol.FeW 30,4 

Vol.ZnO U,6 


VoL  de  Fe203ZnO 47 

ERCTaop.  CB;y.  iô 
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On  trouve  de  même: 

Vol.  Fe«03....     30,i           Vol.  AIW....    25,5  Vol.  AIW. . . .    25,5 

Vol.  MgO 11  Vol.  ZnO 14,6  Vol.  MgO. ...     M 


41,4  40,1  36,5 

Vol.  Fe2(PMgO.    43      ,  Vol.  AlWZnO.  ^iû            Vol.  Al^O^MgO.  40.4 

Vol.  3AP03 76,5  Vol.  SiO« 23 

Vol.  G1203 25,35  Vol.  2ZnO. ...     29,2 


101,85  52,2 

Vol.  3A1«05,GI«(P      105,75  (Cymophane).       Vol.  SiO^ZnO      51,40  (Willémite). 

On  pourrait  aller  plus  loin  et  montrer  qu'en  attribuant  à  chaque  atome  un 
certain  volume,  le  volume  moléculaire  n'est  pas  très  éloigné  d'être  la  somme 
des  volumes  des  atomes  composants.  L'égalité  est  souvent  assez  loin  d*ôtre  réa- 
lisée. M.  H.  SchrOder,  qui  a  publié  de  nombreux  mémoires  sur  ce  sujet,  a  cher- 
ché à  dégager  une  loi  plus  précise.  D'après  son  dernier  travail  (1),  il  faudrait 
admettre  que  chaque  élément  a  son  volume  propre  ou  plutôt  son  unité  de  volume 
spécial,  un  même  atome  pouvant  entrer  dans  la  combinaison  sous  un  volume 
représenté  par  un  nombre  quelconque  de  ces  unités.  En  outre,  dans  une  combi- 
naison, un  des  éléments  impose  en  général  son  unité  de  volume  à  tous  les  autres. 

Ainsi  Âg  ayant  pour  unité  de  voiume  5,14,  le  volume  de  Taigent  métallique 
est  représenté  par  deux  de  ces  unités,  soit  10,28;  le  volume  de  AgCl  contient  5 
de  ces  unités,  et  est  égala  25,7.  L'argent  impose  son  propre  volume  au  chlore. 

Malheureusement  la  loi,  ainsi  énoncée,  est  tellement  complexe  qu'on  ne  voit 
plus  guère  à  quelle  idée  théorique  die  pourrait  conduira,  et  qu'elle  perd  ainsi 
beaucoup  de  son  intérêt* 


CHAPITRE  IX 


HODB  DE  PnODOCTION  DBS  CRISTADI 


Si  Ift  forme  de  la  maille  du  réseaa  cristallin  paraît  être  une  propriété  essen- 
tielle à  la  substance,  la  présence,  dans  un  ïndïviilu  cristallin,  de  certaines  formes 
simples  à  l'exclusion  des  autres,  parait  due  principalement  aux  circonstances  par- 
ticulières au  milieu  desquelles  s'est  accomplie  la  cristallisation.  L'expérience 
s«ule  peut  nous  faire  connaître  les  lots  de  ce  phénomène. 

CpwtaiiiBKtian  r^Koiiire  «t  evOmn.  —  Les  cristaux  peuvent  se  former  loutes 
les  fois  qu'une  substance  cristalline  prend  l'état  solide.  Lorsque  le  passage  à 
l'étal  solide  se  fait  d'urio  manière  suffisamment  lente  et  à  l'abri  des  causes  exté- 
rieures de  perturbation,  il  se  forme  de  véritables  cristaux  avec  des  individus 
cristallins  plus  du  moins  nettement  séparés.  Si,  au  contraire,  le  passage  à  l'état 
solide  se  fait  bnisquemeiil,  si  les  circonstances  perturbatrices  extérieures  sont 
trèâ  cùiisiiir'i'iitilf's,  rl«;ique  individu  cristallin,  à  peine  formé,  change  de  direc- 
tion et  de  position,  il  cesse  de  grossir,  et  la  masse  solide  prend  l'aspect  d'une 
poussière  cristalline  microscopique  agglutinée.  Les  axes  principaux  des  cristaux 
infiniment  petits,  doot  la  masse  est  formée,  peuvent  d'ailleurs,  suivant  les  cas, 
Atre  orientés  à  peu  près  de  la  même  façon,  et  le  solide  prend  la  structure  que 
l'on  désigne  sous  le  nom  de  fibreuse. 

Cette  structure  fibreuse  peut  être  communiquée  à  la  masse,  postérieurement 
&  la  solidification  par  des  actions  mécaniques,  telles  que  le  martelage  ou  le  lami- 
nage, comme  on  le  voit  pour  les  métaux.  Elle  peut  être  aussi  produite,  au  mo- 
ment même  de  la  cristallisation,  par  l'action  de  causes  particulières.  Telle  est 
l'action  des  parois  des  vases  dans  lesquels  se  fait  la  cristallisation.  Une  masse 
fondue,  solidifiée  par  refroidissement  brusque,  prend  une  structure  fibreuse  dont 
les  fibres  sont  normales  aux  parois.  C'est  ce  que  l'on  observe  dans  les  bombes 
glacées  que  préparent  nos  glaciers,  dans  certains  filons  de  gypse  dont  les  fibres 
parallèles  sont  normales  aux  épontes,  etc. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  les  cristaux  filiformes  qui  se  produisent  ainsi, 
les  aies  crislallographiques  suivant  lesquels  les  cristaux  s'allongent,  sont  tou- 
jours les  mêmes  pour  une  même  substance,  et  indiquent  ainsi,  très  vraisembla- 
blement, ceux  suivant  lesquels  la  force  moléculaire  attractive  est  la  plus  intense. 
Dans  les  cristaux  à  axe  principal  c'est  généralement  cet  axe  qui  est  celui  des 
fibres;  dans  les  cristaux  orthorhombique,  clinorhombique  on  anorthlque,  la  di- 
rection des  fibres  est  celle  que  l'on  choisit  comme  représentant  la  hauteur  du 
prisme  primitif. 


708  ERCYCLOPËDIE  CHIMIQUE. 

Il  ne  parait  d'ailleurs  pas  probable  qu'une  substance  cristalline  paisse^  même 
par  une  solidification  très  brusque,  prendre  une  structure  véritablement  amor- 
phe. Les  substances  amorphes,  que  Graham  désigne  sous  le  nom  de  colloïdes^ 
semblent  appartenir  à  une  classe  de  substances  essentiellement  différentes  des 
substances  cristallines. 

CrtotelIlMitloB  aee^mpasBABC  le  paaMise  de  l*étet  cameaz  *  l'éiaC  aeUde.  — 

Les  corps  peuvent  cristalliser  en  passant  directement  de  Télat  gazeux  à  l'état 
solide. 

C'est  ainsi  que  Ton  peut  faire  cristalliser  le  phosphore  en  le  faisant  volatiliser 
dans  le  vide,  à  basse  température. 

On  a  aussi  obtenu  la  formation  de  produits  cristallisés  en  faisant  réagir  les 
uns  sur  les  autres  des  corps  à  l'état  gazeux. 

H.  Daubrée  a  préparé  les  acides  titanique  et  stannique  à  l'état  cristallin  en 
faisant  réagir  de  la  vapeur  d'eau  sur  des  vapeurs  de  perchlorures  de  titane  et 
d'étain. 

M.  Hautefeuille,  par  le  même  procédé,  dans  lequel  il  substituait  les  fluorures 
aux  chlorures,  a  pu  reproduire  l'acide  titanique  sous  les  trois  formes  différentes 
qu*il  présente  dans  la  nature.  L'anatase  se  produit  lorsque  la  température  de 
la  réaction  est  inférieure  à  celle  de  la  volatilisation  du  cadmium  ;  la  brookitef 
lorsque  la  température  est  intermédiaire  entre  celle  de  la  volatilisation  du  cad- 
mium et  celle  de  la  volatilisation  du  zinc  ;  enfin  le  rutile^  lorsque  la  tempéra- 
ture est  celle  du  rouge  vif,  supérieure  à  celle  de  la  volatilisation  du  zinc.  Nous^ 
constatons  ainsi  l'influence  qu'exerce  la  température  sur  la  forme  cristalline,  et 
dont  nous  retrouverons  de  nombreux  exemples. 

M.  Durocher  a  préparé  des  sulfures  métalliques  en  faisant  réagir  des  chlorures 
métalliques  gazeux  sur  de  l'hydrogène  sulfuré. 

M.  Daubrée  a  reproduit  un  grand  nombre  de  minéraux  cristallisés  en  faisant 
réagir  des  vapeurs,  telles  que  celles  de  chlorure  de  silicium  sur  des  bases  fixes 
comme  la  chaux,  la  magnésie,  raluminium,  la  glucine. 

M.  Henri  Deville  a  fait  de  ces  derniers  phénomènes  une  étude  attentive  ;  il  a 
montré  qu'en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sur  du  sesquioxyde 
de  fer  à  très  haute  température,  il  se  déposait  dans  la  partie  relativement  froide 
du  tube  où  se  fait  la  réaction,  du  sesquioxyde  de  fer  cristallisé;  Tacide  chlorhy- 
drique sort  du  tube  sans  éprouver  de  perle  sensible.  Cet  acide  réagit  sur  l'oxyde 
de  fer  ;  il  se  forme  du  chlorure  de  fer  et  de  l'eau,  qui  sont  en  partie  dissociée 
à  la  haute  tenyiérature  de  la  réaction  ;  ces  gaz,  aiTivés  dans  une  partie  plus 
froide  du  tube,  se  recombinent,  mais  en  formant  de  nouveau  de  l'acide  chlo- 
rhydrique qui  se  dégage,  et  du  sesquioyde  de  fer  qui  se  dépose àl'état  cristallin. 

En  faisant  passer,  dans  les  mêmes  conditions,  de  l'hydrogène  sur  du  sulfure 
de  zinc  amorphe,  H.  Henri  Deville  a  produit  du  sulfure  de  zinc,  cristallisé  sous 
la  forme  hexagonale  que  H.  Friedel  a  signalée  dans  quelques  cristaux  d'Amé- 
rique. 

ÇrlfltalItoatloB    par    paMagc  de  félat   de    raslon    Isnée    *   l'élat    aollde.   — 

Malgré  rintérèt  des  phénomènes  ci-dessus  indiqués,  le  principal  mode  de  formai 
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tion  des  cristaux,  aa  moins  dans  nos  laboratoires,  est  le  passage  de  Tétat  liquide 
à  l'état  solide.  Il  y  a  deux  cas  différents  à  distinguer,  suivant  que  le  corps  est  à 
Tétat  liquide,  par  fusion  ignée  ou  par  dissolution  dans  un  liquide.' 

Le  premier  mode  de  cristallisation  est  très  connu  pour  le  soufre.  On  sait  que 
lorsqu'on  fond  du  soufre  dans  an  creuset,  qu'on  le  laisse  refroidir  lentement 
pendant  quelque  temps,  puis  qu'on  verse  la  portion  liquide,  il  reste  adhérent  aux 
parois  du  creuset,  des  aiguilles  cristallines  qui  appartiennent  au  système  clino- 
rhombique. 

En  général,  on  n'obtient  par  ce  procédé  qu'une  cristallisation  confuse.  C'est 
ce  qui  se  produit  dans  les  métaux  en  fusion,  et  on  sait  que  l'un  des  procédés  de 
désargentation  du  plomb,  le  Pattinsanagey  est  fondé  sur  ce  phénomène.  On  a,  en 
effet,  constaté  que  lorsque  la  masse  fondue  qui  cristallise,  contient  des  corps 
étrangers,  les  cristaux  qui  se  forment  n'en  sont  pas  moins  presque  purs. 

Les  scories  et  les  laitiers  produits  dans  les  opérations  métallurgiques,  donnent 
souvent  des  parties  cristallisées  qui  ont  la  composition  de  certaines  espèces  mi- 
nérales. 


CrtoteUlMiltoB  par  le  p^MMise  de  rétaC  de  dteeelirtleB  4  Pétet  MlMe.  —  C'est 

le  procédé  employé  le  plus  habituellement  pour  la  production  des  cristaux  et 
i^elui  que  nous  étudierons  avec  le  plus  de  détails. 

On  sait  que  la  quantité  maximum  de  matière  qui  peut  être  dissoute  dans  un 
dissolvant  est  ordinairement  constante  avec  la  température  et  augmente  avec  celle* 
€i.  Lorsque  cette  quantité  maximum  est  atteinte,  la  plus  légère  évapôration  de 
liquide  provoque,  en  général,  le  dépôtd'uneqnantitécorrespondante  de  solide.  Ce 
dépôt  prend  le  plus  souvent  l'état  cristallin. 

Si  l'évaporation  du  dissolvant  se  fait  brusquement,  la  cristallisation  est  confuse  ; 
mais  si  elle  a  lieu  lentement,  il  se  dépose  sur  les  parois  du  vase,  et  particuliè- 
rement sur  celles  qui  présentent  des  aspérités,  de  très  nombreux  et  très  petits 
individus  cristallins  qui  s'accroissent  ensuite  lentement.  Lorsqu'on  veut  se 
procurer  des  cristaux  suffisamment  gros  et  nets,  on  prend  un  des  cristaux  les 
plus  nets  ainsi  formés  par  le  hasard  et  le  pèle-méle  de  la  première  cristalli- 
sation, puis  on  le  porte  dans  une  autre  dissolution  saturée.  Le  cristal  devient 
■alors  le  point  de  départ  presque  exclusif  de  la  nouvelle  cristallisation,  et  s'accroît 
beaucoup  plus  rapidement  et  plus  régulièrement.  C'est  ce  qu'on  appelle  nourrir 
le  cristal. 

Un  fait  des  plus  importants  à  signaler,  c'est  que  cette  concentration  de  l'action 
cristallisante  sur  un  cristal  introduit  dans  une  dissolution  a  encore  lieu  lorsqu'on 
substitue  au  cristal  un  quelconque  de  ses  isomorphes. 

Lorsqu'on  place  dans  un  flacon  fermé  à  l'émeri,  une  dissolution  saturée  aune 
température  un  peu  supérieure  à  la  température  ordinaire,  il  se  fait,  au  bout 
de  quelque  temps,  un  dépôt  cristallin  plus  ou  moins  confus,  au  fond  du  flacon. 
Si  l'on  abandonne  pendant  longtemps  le  flacon  aux  alternatives  de  la  température 
ambiante,  on  voit  souvent  l'amas  cristallin  se  concentrer  lentement  autour  d'un 
noyau  cristallin  et  former  un  seul  cristal  gros  et  net.  Si  l'on  examine  de  plus 
près  le  phénomène,  on  constate  que  le  noyau  cristallin  autour  duquel  la  matière 
cristalline  est  venue  se  concentrer,  est  le  cristal  le  plus  gros  parmi  tous  ceux  qui 
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s'étaient  formés  au  premier  instant.  On  dit  que  le  gros  cristal  a  mangé  les  petits. 
Ce  phénomène  s'explique  très  simplement.  Le  degré  de  saturation  de  la  liqueur 
change  en  effet  avec  la  température  ambiante.  Lorsqu'elle  augmente,  les  cristaui 
se  redissolvent  en  partie,  et  cette  dissolution  étant  un  effet  de  surface  est,  pro- 
portionnellement à  la  masse,  plus  sensible  sur  les  petits  cristaux  que  sur  les 
gros .  Les  premiers  disparaîtront  presque  complètement,  et  on  peut  même  admettre 
qu'il  ne  restera  incomplètement  dissous  que  le  plus  volumineux  de  tous  ceux  qui 
s'étaient  formés  tout  d*abord.  C'est  sur  celui-là,  malgré  la  diminution  qu'il  a 
subie,  que  se  portera  l'activité  cristalline  lorsque  les  variations  de  la  température 
amèneront  une  nouvelle  cristallisation. 

cieAirfMiitoM  des  ertatMn.  —  Une  dissolution ,  cristallisant  dans  des  conditions 
déterminées,  donne  naissance  à  des  cristaux  dont  les  faces  extérieures  sout  une 
certaine  combinaison  de  formes  simples.  On  brise  un  de  ces  cristaux  et  on  le 
replonge  dans  la  dissolution  ;  il  est  intéressant  de  voir  comment  sera  réparé  le 
trouble  artificiel  apporté  au  travail  de  la  nature.  On  a,  sur  ce  sujet,  des  expé- 
riences intéressantes  de  M.  Levalle  (1),  confirmées  et  développées  par  celles  de 
M.  Pasteur  (2). 

Prenons,  avec  ce  dernier,  un  cristal  de  bimalate  d'ammoniaque.  Ce  sel  cris- 
tallise dans  le  système  orthorhombique.  Il  se  présente  ordinairement  en  tables 
rectangulaires  aplaties  parallèlement  à  g*^  et  biselées  sur  les  arêtes  par  les 
faces  m  et  e*^  (fig.  138).  On  rencontre  quelquefois  les  faces  é^  et  les  cristaux 
portent  souvent  sur  les  faces  e*^  des  stries  parallèles  aux  intersections  des 
faces  e^  et  e*.  Un  clivage  un  peu  fibreux,  mais  très  facile,  est  parallèle  à  p. 


FiG.  128.  —  Cristal  de  bimalate  d*ammoniaque. 

Si  l'on  brise  un  cristal  suivant  le  plan  de  clivage  et  si  on  le  replace  dans  son 
eau  mère  préalablement  transportée  dans  une  pièce  voisine,  dont  la  température 
soit  inférieure  de  quelques  degrés  afin  qu'il  y  ait  sursaturation  et  cristallisation 
plus  facile,  on  voit  se  reformer  avec  une  grande  rapidité  sur  la  face  de  clivage 
un  biseau  e^.  Dès  que  le  biseau  est  reformé,  la  rapidité  exagérée  du  travail  de 
cristallisation  se  raleatit  beaucoup  ;  au  lieu  d'être  concentré  sur  la  partie  dé- 


(1)  Comptée  rendue  de  V Académie  de$  scienees,  t.  XXXVI,  p.  405, 1863;  et  Dufrénoy,  TraUé 
de  minéralogie,  t.  1,  p.  226. 

2   Afin,  de  c/um.  et  dephys.,  3*  s.,  t.  XLFX,  p.  5.  1857. 
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fonnée,  il  se  répartit  sur  toute  la  surface  du  cristal  qui  s'accroît  lentement  et 
régulièrement,  comme  si  rien  d'anormal  ne  s'était  produit. 

Si  l'on  abat  à  la  lime  un  biseau  latéral  m,  les  choses  se  passent  de  la  même 
façon. 

Si  Ton  use  d'une  façon  quelconque  les  angles  solides  du  cristal,  cette  espèce  de 
blessure  du  cristal  est,  comme  précédemment,  le  centre  d'un  travail  réparateur 
actif,  et  ce  n'est  que  lorsqu'il  est  accompli  que  l'accroissement  lent  du  cristal  re- 
prend son  cours  régulier. 


FiG,  127. 

Si  l'on  brise  le  cristal  comme  l'indique  la  figure  128,  on  voit  se  produire  sur  la 
face  aby  perpendiculaire  au  clivage,  un  biseau  m,  qui  s'avance  progressivement  en 
restant  parallèle  à  lui-même.  Du  plan  ac^  parallèle  au  clivage,  partent  des 
lames  irrégulières,  qui  laissent  entre  elles  des  vides  et  vont  se  relier  au  biseau. 
La  régularité  ne  s'établit  qu'à  la  fin,  lorsque  les  dernières  traces  de  la  blessure 
vont  disparaître. 


e" 


BV 


a^ 


«' 


m. 


FiG.  130.  —  Cristal  de  bimalate  d'ammoniaque  porUnt  les  faces  hémiédriqucs  6*''. 


Lorsque  le  bimalate  d'ammoniaque  cristallise  dans  l'eau  pure,  il  ne  présente 
jamais  de  faces  hémiédriqucs  ;  il  en  présente  au  contraire  toujours,  disposées 
comme  dans  la  figure  129,  lorsqu'il  cristallise  dans  une  eau  mère  qui  ren- 
ferme une  petite  quantité  de  produits  d'altération  du  bimalate  par  la  chaleur. 
L'hémiédrie  des  faces  b^f*  est  holoaxe,  et  les  dissolutions  possèdent  la  polarisation 
rotatoire.  Si  l'on  fait  agrandir  des  cristaux  hémiédriques  dans  l'eau  pure,  les 
faces  hémiédriques,  qui  ne  se  produisent  pas  dans  ce  milieu,  se  comporten 
comme  des  blessures  artificielles  et  disparaissent  rapidement. 

L'azotate  de  plomb  cristallise  en  cubo-octaèdres  transparents  dans  une  liqueur 
acide  et  en  octaèdres  opaques  dans  une  liqueurneutre.  Si  donc,  avec  M.  Lavalle, 
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on  prend  un  octaèdre  transparent  dont  les  angles  sont  supprimés  parles  faces  du 
cube  et  si  on  le  porte  dans  une  liqueur  neutre,  les  faces  du  cube  seront,  dans  la 
nouvelle  dissolutioui  de  véritables  irrégularités,  des  espèces  de  blessures  qui  se 
cicatriseront  rapidement.  On  voit  en  effet  l'activité  cristalline  se  porter  exclusi- 
vement sur  ces  faces  qui,  au  bout  de  peu  de  temps,  sont  surmontées  par  des  pyra- 
mides opaques  complétant  l'octaèdre.  Ce  n*est  que  lorsque  ce  travail  de  cicatri- 
sation  est  achevé  que  le  cristal  gi*ossit  en  se  recouvrant  de  couches  opaques* 


lAésale  rapidité  d^aeerataflement  da  artotal  aalTaat  iea  dMérenlea  direcOani. 
■«lalflOB  de  ce  phéiiamèBe  avce  lapradvetian  de  ceriamea  faraiea  ataqilea. — Exa- 
minons de  plus  près  la  cicatrisation  et  les  blessures  faites  dans  un  cristal  de  bi- 
malate  d'ammoniaque  suivant  un  plan  de  clivage.  On  observe  qu'il  se  produit 
immédiatement  un  commencement  de  biseau  (fig.  131);  la  facep  va  en  dimi- 
nuant et  finit  par  disparaître  lorsque  les  faces  du  biseau  se  rejoignent.  On  peut, 
avec  H.  Pasteur,  traduire  ces  faits  en  disant  que  la  rapidité  de  l'accroissement 
de  cristal  suivant  Taxe  c,  perpendiculaire  à  p,  est  plus  grande  que  celle  de  l'ac- 
croissement suivant  l'axe  a  perpendiculaire  à  g^  et  dans  un  rapport  déterminé 
avec  elle.  Il  est  donc  permis  de  dire  que  la  formation  des  diverses  faces  cristal- 
lines est  produite  par  les  vitesses  différentes  avec  lesquelles  le  cristal  s'accrott 
dans  l'eau-mère^  suivant  les  différentes  directions  de  l'espace. 


t 


p 


Fu;  131. 

S'il  en  est  réellement  ainsi,  des  cristaux  de  forme  quelconque  doivent,  dans  la 
même  dissolution,  s'accroître,  suivant  deux  directions  données,  de  quantités  qui 
restent  dans  un  rapport  constant.  C'est  ce  que  l'expérience  confirme,  autant  que 
le  comportent  des  mesures  délicates.  On  constate  en  outre  que  dans  l'eau  pure 
l'accroissement  suivant  une  perpendiculaire  à  p  est  toujours  plus  petit  dans  le 
même  temps  que  l'accroissement  suivant  une  perpendiculaire  à  g^. 

Dans  l'eau  mère  qui  donne  des  cristaux  hémiédriques  de  bimalate,  l'accrois- 
sement, suivant  une  perpendiculaire  à  p,  est  plus  grand  que  l'accroissement 
suivant  une  perpendiculaire  à  A^  Cette  différence  dans  le  mode  d'accroissement 
au  sein  des  deux  eaux  mères  est  rendue  plus  frappante  par  l'expérience  sui- 
vante. 

On  brise  un  cristal  de  bimalate  en  deux  suivant  un  plan  de  clivage;  on  met 
Tune  des  deux  moitiés  du  cristal  dans  l'eau  pure,  l'autre  dans  une  eau  mère  qui 
produit  l'hémiédrie.  La  première  moitié  dans  l'eau  pure  régénère  le  biseau  sans 
face  hémiédrique  et  en  même  temps  le  cristal  s'élargit  suivant  une  direction 
perpendiculaire  à  A^  La  deuxième  moitié  régénère  le  biseau,  mais  avec  des  faces 
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hémiédriqnes  el  en  même  temps  le  cristal  s'allonge  beaucoup,  perpendiculaire- 
ment à  p. 

Il  esl  donc  établi  que  la  produclion  des  faces  faémiédriquesest  liée  i  une  inver- 
sion dans  le  rapport  des  rapidités  d'accroissement  du  cristal  suivant  les  axes  b 
etc.  Mais  cette  corrélation  pourrait  n'Stre  qu'accidentelle,  et  les  deuK  phéno- 
mènes pourraient  être  produits  par  la  même  cause,  sans  que  l'un  TAl  la  causn  de 
Fautre.  On  résout  celte  incertitude  par  l'ingénieuse  expérience  suivante. 

On  supprime  par  le  clivage  le  biseau  e',  et  on  recouvre  les  faces  m  d'une 
mince  feuille  de  papier  métallique.  On  s'oppose  ainsi  au  développemenl  du 
cristal  suivent  l'axe  b,  le  laissant  libre  suivant  les  deux  autres.  L'accroissement 
dans  feuu  purf  sr  fera  (toiJi-  pur  force  de  la  même  façon  qu'il  se  fait  naturelle- 
ment dans  l'eau  mère  impure.  Or  on  constate  que,  dans  ces  conditions,  le  biseau 
se  régénère  dans  l'eau  pure,  maU  m  donnant  des  face»  hémUitriqiies.  Si  le 
papier  métallique  u'est  placé  que  d'un  cAté  sur  les  faces  m,  les  faces  bémii- 
driqiie.s  n'apparaissent  que  de  re  cAlé. 

On  peut  donc  dire  que  les  maUëres  impures  qui  souillent  l'eau  mère  dans 
laquelle  se  produisent  les  cristaux  k  faces  bémtédriques  ne  donnent  naissance  à 
celles-ci  qu'en  faisant  varier  les  rapports  des  vitesses  d'accroissement  du  cristal 
suivant  les  3\es  b  elc. 

Cette  remarque,  quelle  qu'en  soit  l'importance,  est  d'ailleurs  bien  loin  d'être 
une  explication  du  pbénomène,  mais  elle  peut  se  traduire  par  cette  loi  générale  : 

Le  choix  que  fait  le  cristal  entre  les  formes  simples  que  la  nature  du  réseau 
rend  possibles,  dépend  du  rapport  qui  existe,  dans  les  circonstances  données 
entre  les  rapidités  d'accroissement  du  cristal  suivant  les  difTérenles  directions 
de  l'espace.  Toute  cause  qui  modifie  ce  rapport  est  susceptible  de  faire  varier 
les  formes  simples  qui  limitent  le  cristal. 


rcseiaatoB  denrtaiBMaatTM. — Nous  avons  VU,  dans  cc  qui  précède,  qu'un 
changement  dans  la  nature  des  eaux  mères  de  la  cristallisation  fait  naître  les 
Tormes  hémiédriques  dans  les  cristaux  de  bimalale  d'ammoniaque;  qu'un  sem- 
blable changement  transforme  enoclaëdresles  cuho-octaëdres  d'azotate  de  plomb. 
Les  faits  de  cet  ordre  ont  été  l'objet  de  1res  anciens  travaux  de  Leblanc  (1TH8), 
de  travaux  plus  étendus  de  Boudant  (1818).  Nous  allons  en  faire  connaître  les 
principaux  résultats. 

L'alun,  après  plusieurs  cristallisations  successives  pour  le  débarrasser  de  ton- 
tes les  matières  étranj>ères,  se  présente  sous  la  forme  d'oclaèdres  avec  les  faces 
peu  dévelnppécs  du  dodécaèdre  rhomboldal. 

Si  &  la  dissolution  on  ajoute  du  phosphate  ou  du  nitrate  de  soude,  on  n'a 
plus  qne  des  octaèdres  sans  faces  modilianles.  Si  la  substance  ajoutée  à  la  dis- 
solution est  le  nitrate  de  cuivre  ou  l'acide  nitrique,  on  obtient  des  cnbo-octaè- 
dres.  Avec  l'acîde  chlorhjdrique  on  obtient  après  deux  ou  trois  cristallisations 
sucessives,  des  cubo-octaèdres  accompagnés  des  faces  du  dodécaèdre  penta- 
gonal. 

Le  sel  marin  cristallise  ordinairement  en  cubes,  mais,  dans  l'urine,  il  donne 
des  octaèdres,  et  ce  résultat  est  uniquement  dA  à  l'urée,  comme  l'ont  montrii 
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Vauquelin  et  Fourcroy.  Par  une  singulière  inversion,  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, octaédrique  dans  Tead  pure,  est  cubique  dans  l'eau  additionnée  d'urée. 

Les  matières  dissoutes  dans  Teau  mère  de  la  cristallisation  ont  donc  une  in- 
fluence sur  la  forme  des  cristaux.  Les  substances  solides,  intimement  mélangées 
à  Teau  mère,  à  Télat  de  poussière  impalpable,  ne  produisent  aucun  effet.  On 
observe  seulement  que  le  cristal  peut  en  englober  dans  sa  masse  une  quantité 
plus  ou  moins  considérable.  Ces  matières  étrangères  se  déposent  alors  avec  une  ; 
symétrie  qui  est  en  rapport  avec  celle  du  cristal.  LesmdcleSy  que  Ton  trouve 
dans  les  schistes  de  la  Bretagne  et  d'autres  localités,  sont  des  cristaux  d'anda-^ 
lousite  ayant  englobé,  sans  doute  par  un  procédé  analogue,  une  asseï  grande 
quantité  de  matières  boueuses  étrangères. 

Lorsque  la  matière  en  suspension  est  en  assez  grande  quantité  pour  former 
itne  véritable  boue  au  milieu  de  laquelle  se  forment  les  cristaux,  on  remarque 
que  ceux-ci  prennent  des  formes  plus  simples  et  en  même  temps  plus  nettes. 

Inflneace  û»  to  «empéra<«re  aor  la  crtirtalllMiMoB.  —  Mais  de  toutes  les  in- 
fluences qui  peuvent  agir  sur  la  forme  cristalline,  la  plus  importante  est  sans 
contredit  celle  de  la  température,  puisqu'elle  peut  aller  jusqu'à  changer,  au 
moins  en  apparence,  la  forme  primitive ,  c'est-à-dire  la  maille  même  do 
réseau. 

L'alun  qui  cristallise  ordinairement  en  octaèdres,  donne  eu  vases  clos  et  au- 
dessus  de  100  degrés,  des  dodécaèdres  rhomboldaux  ou  des  trapézoèdres. 

Ce  n'est  qu'un  changement  de  formes  simples.  Mais  voici  des  changements 
dans  la  forme  primitive. 

Le  soufre  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le  toluène,  etc., 
se  dépose  à  la  température  ordinaire  sous  la  forme  d'octaèdres  orthorhombiques 
semblables  à  ceux  qu'on  trouve  dans  la  nature.  Vers  110  degrés  ces  cristaux 
octaédriques  se  transforment  en  un  agrégat  de  cristaux  prismatiques  apparte- 
nant au  système  clinorhombique. 

Si  on  laisse  le  soufre  fondu  se  solidifier  lentement,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme 
une  croûte  cristalline,  et  si  l'on  enlève  cette  croûte  après  l'avoir  percée  pour 
faire  écouler  le  soufre  resté  liquide,  on  trouve  des  aiguilles  cristallisées  apparte- 
nant à  la  forme  clinorhombique.  Au  bout  de  quelques  jours,  ces  aiguilles  aban- 
données à  elles-mêmes  se  transforment  en  chapelets  d'octaèdres,  et  perdent 
leur  transparence  pour  devenir  complètement  opaques. 

Il  résulte  donc  de  ces  faits  que  la  forme  octaédrique  du  soufre  est  seule  stable 
à  la  température  ordinaire,  tandis  que  la  forme  prismatique  est  au  contraire  seule 
stable  au-dessus  de  100  degrés. 

Lorsqu'on  fait  passer  à  la  température  ordinaire  de  l'acide  carbonique  dans  de 
l'eau  de  chaux,  il  se  forme  des  cristaux  microscopiques  de  carbonate  de  chaux 
rhoraboédrique  ;  mais  si  l'on  opère  à  la  température  de  100  degrés,  c'est  la 
variété  prismatique  nommée  aragonite  qui  prend  naissance.  A  la  température 
de  70  degi*és,  il  se  forme  un  mélange  de  rhomboèdres  et  de  prismes,  mais  les 
premiers  dominent;  les  prismes  disparaissent  complètement  à  30  degrés.  Néan- 
moins, dans  certaines  circonstances,  si,  par  exemple,  la  liqueur  est  très  étendue, 
il  peut  se  former  de  l'aragonite  à  la  température  ordinaire.  Inversement,  si  l'on 
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chauffe  en  vase  clos  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  chaux  dans  l'acide 
carbonique,  il  se  dépose  des  rhomboèdres  qui  se  dissolvent  par  le  refroidissement- 
Dans  tous  les  cas,  Taragonite,  chauffée  à  une  température  élevée,  mais  infé- 
rieure à  celle  de  la  décomposition,  décrépite  et  se  partage  en  un  très  grand 
nombre  de  petits  cristaux  rhomboédriques. 

Nous  avons  déjà  rapporté  les  expériences  de  M.  Hautefeuille  qui  montrent  que, 
suivant  la  température  delà  réaction,  on  peut  produire  Tacide  titanique  sous  Tune 
des  trois  formes  cristallines  qu'il  prend  dans  la  nature. 

CMstaax  e«BiMiant  de  reaa  «•  crlaialIlMiiiMi.  —  La  plupart  des  dissolutions 

• 

aqueuses  donnent,  par  évaporation,  des  cristaux  daps  lesquels  Teau  joue  un 
rôle  important.  Cette  eau  ne  parait  cependant  pas  entrer  ordinairement  dans  ïa 
constitution  chimique  de  la  molécule,  car  des  cristaux  de  sulfate  de  soude  à 
iO  équivalents  d'eau  donnent  à  la  dissolution  des  propriétés  qui  ne  diffèrent  pas 
de  celles  que  lui  communiqueraient  des  cristaux  de  sulfate  de  soude  anhydre.  Cette 
eau  ne  semble  donc  être  nécessaire  que  pour  la  constitution  de  l'édifice  cristallin; 
elle  n'entre  que  dans  la  particule  cristalline.  On  la  nomme  eau  de  cristallisation, 

n  arrive  naturellement  que  la  forme  du  réseau  cristallin  varie  avec  la  propor- 
tion de  cette  eau  de  cristallisation.  Or,  suivant  la  température  à  laquelle  se  dé- 
posent les  cristaux  dans  une  même  dissolution,  on  voit  changer  à  la  fois  la  forme 
du  réseau  cristallin  et  la  proportion  de  l'eau  de  cristallisation.  Nous  ne  citerons 
que  quelques  exemples. 

Le  sulfate  de  soude  à  la  température  de  40  degrés  se  dépose  anhydre  sous  la 
forme  orthorhombique  ;  à  la  température  ordinaire  les  cristaux  tiennent  10  équi- 
valents d'eau  pour  un  équivalent  de  sulfate,  et  appartiennent  au  système  clino- 
rhombique  ;  à  50  degrés,  les  cristaux  tiennent  7  équivalents  d*eau,  et  possèdent 
le  type  orthorhombique  voisin  du  type  quadratique.  Due  dissolution  de  sulfate  de 
cobalt  donne,  à  la  température  ordinaire,  des  cristaux  clinorhombiques  à  7  équi- 
valents d'eau,  et  50  à  degrés  des  cristaux  clinorhombiques  d'une  autre  forme 
primitive  avec  6  équivalents  d'eau. 


SspérIeMCM  «•  M.  y—ter  mmr  la  CTffMliMrtl—  de  eertelaes  raketoaces  taé- 

«rtédrivies.  —  venuacede  streBUMie.  — M.  Pasteur  a  étudié  avec  le  plus  grand 
soin  la  manière  dont  se  produit  la  cristallisation  des  substances  hémièdres  et 
particulièrement  des  substances  hémièdres  holoaxes  donnant  deux  formes  conju- 
guées non  superposables. 

Ces  substances  possèdent  la  polarisation  rotatoire  ;  mais  les  unes,  manifestant 
oelte  propriété  à  l'état  cristallisé,  lorsqu'ils  sont  uniaxes  et  que  les  phénomènes 
de  la  double  réfraction  biaxe  ne  viennent  pas  la  masquer,  ne  la  montrent  plus 
àl'état  de  dissolution.  Le  quartz,  le  chlorate  de  soude,  leformiate  de  strontiane 
sont  dans  ce  cas. 

Les  autres  substances  douées  de  l'hémiédrie  holoaxe  manifestent  le  pouvoir  ro- 
tatoire aussi  bien  à  l'état  de  vapeur  qu'à  l'état  de  fusion  ou  de  dissolution,  et  la 
quantité  angulaire,  dont  le  plan  de  polarisation  est  dévié,  ne  dépend,  dans  tous 
ces  éiats  si  différents  de  la  matière,  que  de  la  quantité  de  molécules  iraversées  par 
le  rayon  lumineux.  Dans  ces  substances,  la  symétrie  de  la  molécule  persiste  donc 
lorsoue  sa  structure  cristalline  est  détruite.  Dans  ce  groupe  viennent  se  ranger 
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an  grand  nombre  de  substances  oi^aniqueSy  parmi  lesquelles  il  faut  citer  Tacide 
tartrique  et  les  tartratcs  qui  ont  fait  le  principal  objet  des  beaux  travaux  de 
H.  Pasteur. 

Occupons-nous  d'abord  des  substances  dont  l'hémiédrie  holoaxe  parait  une 
dissymétrie  acquise  dans  le  fait  même  de  la  cristallisation. 

En  faisant  cristalliser  le  formiate  de  strontiane,  M.  Pasteur  a  reconnu  que  tou. 
tes  les  cristallisalionSy  même  celles  qui  sont  faites  exclusivement  avec  des  disso- 
lutions des  cristaux  ne  montrant  qu'une  seule  des  deux  formes  conjuguées, 
donnent  à  la  fois  des  cristaux  gauches  et  des  cristaux  droits.  La  proportion  relative 
des  deux  cristaux  est  invariable,  mais  elle  n'est  jamais  égale  à  Tunilé.  Le  même 
(ait  a  été  constaté  pour  les  cristaux  de  quartz,  car  une  même  localité  fournit 
toujours  en  même  temps  des  cristaux  droits  et  des  cristaux  gauches,  avec  pré- 
dominance de  Tune  d'entre  elles. 

Si  l'on  fait  varier  les  circonstances  de  la  cristallisation,  on  peut  obtenir  des 
cristaux  qui  ne  présentent  plus  de  faces  héraiédriques  ;  il  arrive  très  souvent  que 
le  quariz  est  dans  le  même  cas.  Si  l'on  prend  ces  cristaux  d'apparence  holoèdre, 
et  si,  après  les  avoir  brisés,  on  les  replace  dans  l'eau  mère,  on  peut  faire  appa- 
raître les  faces  hémièdres  qui  se  placent,  suivant  la  nature  intime  du  cristal,  i 
droite  ou  à  gauche. 


é9  M.  yt— r  tmr  la  ertotaniaattoB  «•  ra«Me  tartri^ae  et  «m 

I.  — Les  chimistes  connaissaient  depuis  longtemps  l'acide  tartrique  ordi- 
naire dont  les  dissolutions  sont  dextrogyres.  Ils  connaissaient  en  outre,  depuis 
1819,  une  substance  obtenue  par  un  fabricant  de  Thann,M.  Kastner,  en  traitant 
les  tartres  déposés  par  les  vins  des  Vosges,  mais  dont  la  formation  ne  s'était  plus 
reproduite  depuis  cette  époque.  Cette  substance,  à  laquelle  on  avait  donné  le  nom 
d'acide  racémique,  a  une  composition  identique  à  celle  de  l'acide  tifrtrique, 
mais  ne  possède  aucun  pouvoir  rotatoire.  Les  racémates  sont  d'ailleurs  tous 
inactifs,  tandis  que  les  tartrates  sont  tous  actifs  et  tous  dextrogyres. 

Les  cristaux  d'acide  tartrique,  de  même  que  ceux  des  tartrat«s,  cristallisent,  les 
uns  dans  le  système  rhombique,  les  autres  dans  le  système  monoclinîque,  mais 
tous  présentent  l'hémiédrie  holoaxe  droite.  L'acide  racémique  et  les  racémates 
cristallisent  comme  l'acide  tartrique  et  les  tartrates  correspondants,  mais,  comme 
l'a  montré  pour  la  première  fois  H.  Pasteur,  les  cristaux  sont  de  deux  espèces; 
les  uns  sont  hémièdres  droits,  les  autres  hémièdres  gauches.  La  proportion  de 
ces  deux  espèces  de  cristaux  est  la  même  dans  la  même  dissolution,  et  c'est  de  la 
neutralisation  qui  en  résulte  que  provient  l'inactivité  des  dissolutions.  Si,  en 
effet,  on  trie  à  la  main  les  deux  espèces  de  cristaux  obtenus  d'une  même  disso- 
lution inactive,  on  peut,  avec  chacun  d'eux,  former  deux  dissolutions  actives,  l'une 
dextrogyre,  l'autre  lévogyre,  avec  un  pouvoir  rotatoire  identique,  au  signe  près. 

M.  Pasteur  est  allé  plus  loin.  En  chauffant  à  170  degrés  pendant  quelques 
heures  avec  la  cinchonine,  l'acide  tartrique  droit  ou  gauche,  il  a  observé  que  ces 
acides  se  transforment  partiellement  en  acide  racémique  mélangé  d'une  petite 
quantité  d'un  acide  tartrique  nouveau  qu'il  a  appelé  acide  tartri^jne  inactif,  dont 
les  cristaux  sont  holoèdres  et  les  dissolutions  inactives.  Dans  ces  dernières  années 
M.  Jun^fleisch,  modifiant  heureusement  une  réaction  découverte  par  M.  Dessai- 
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gueSy  a  constaté  qu'en  chauffant  à  175  degrés  et  en  vase  clos  l'acide  tarlrique  droit 
ayec  1/5  ou  1/6  de  son  poids  d'eau,  celui-ci  se  transforme  peu  à  peu  en  un  mé- 
lange d'acide  racémique  et  d'acide  tarlrique  inactif;  la  transformation  estcom* 
plète  au  bout  de  2  ou  3  jours. 

D'autre  part,  l'acide  racémique,  chauffé  dans  les  mêmes  conditions,  se  trans- 
forme partiellement  en  acide  tarlrique  inactif,  et,  réciproquement  Tacide  tarlri- 
que inactif  se  transforme  partiellemenl  en  acide  racémique.  L'état  d'équilibre  qui 
lend  ainsi  à  se  produire  entre  la  proportion  d'acide  tarlrique  inactif  et  celle  d'a- 
cide racémique  varie  avec  la  température  et  la  quantité  d'eau  ajoutée.  La  quan- 
tité d'acide  inactif  augmente  quand  la  température  diminue  ;  elle  augmente  en- 
core avec  la  quantité  d'eau. 

II  y  a  donc  quatre  acides  tarlriques  isomères  :  lacide  droit,  l'acide  gauche, 
l'acide  inactif  et  enfin  l'acide  racémique  qui  est  inactif,  mais  qui  est  susceptible 
de  se  dédoubler  en  acide  droit  et  en  acide  gauche.  H.  Pasteur  pense  que  tous  les 
corps,  principalement  ceux  qui  proviennent  des  corps  organisés,  présentent 
ces  quatre  modifications,  bien  que  pour  la  plupart  d'entre  eux  une  seule  nous  soit 
connue  dans  l'état  actuel  de  la  science.  Il  voit  déplus,  dans  la  dissymétrie,  si  habi- 
tuelle aux  molécules  organiques,  l'une  des  causes  de  Tinstabililé  qui  les  caractérise 
et  qui  est  sans  doute  nécessaire  aux  phénomènes  vitaux.  La  vie  se  traduirait,  au 
point  de  vue  physico-chimique,  par  la  satisfaction  donnée  à  la  tendance  que  les 
molécules  dissymétriques,  qui  composent  le  corps  vivant,  éprouvent  à  prendre 
la  symétrie  des  substances  inorganiques. 

•iMwtatiMiB  MirMKBréM.  —  Jusqu'à  présent  nous  avons  supposé  que  la 
dissolution  cristalligène  déposait  la  substance  cristalline  lorsqu'elle  était  saturée 
à  la  température  de  l'expérience.  Le  passage  de  la  substance  dissoute  à  l'état 
solide  se  fait  alors,  suivant  une  loi  analogue  à  celle  qui  détermine,  à  une  tem- 
pérature donnée,  l'ébullition  d'un  liquide  chauffé  à  la  température  pour  laquelle 
la  tension  de  la  vapeur  fait  équilibre  à  la  pression  ambiante. 

Mais  les  choses  ne  se  passent  pas  toujours  avec  cette  régularité.  On  sait, 
depuis  fort  longtemps,  qu'une  dissolution  de  sulfate  de  soude,  saturée  à  une 
température  supérieure  à  la  température  ambiante,  puis  refroidie  à  l'abri  du 
contact  de  l'air,  peut  être  amenée  à  une  température  très  inférieure  à  celle 
de  la  saturation  sans  produire  aucune  cristallisation.  La  dissolution  est  alors 
sursaturée. 

Ce^tte  dissolution  sursaturée  abandonne  très  rapidement  le  sel  en  excès  dès 
qu'on  vient  à  la  toucher  avec  certains  corps,  ou  à  la  mettre  brusquement  en 
contact  avec  l'air  atmosphérique.  Mais  cette  expérience  paraissait  autrefois  très 
capricieuse,  et  on  n'en  connaissait  pas,  avant  les  curieuses  découvertes  de 
M.  Cernez,  les  véritables  conditions. 

On  sait  maintenant  que,  pour  produire  la  cristallisation  immédiate  du  sel  en 
excès,  il  est  nécessaire  et  suffisant  de  mettre  en  contact  avec  le  liquide  sur- 
saturé un  fragment  de  cristal  de  sulfate  de  soude  ou  de  l'un  de  ses  isomorphes. 
Le  plus  petit  fragment,  celui  que  peut  emporter  par  exemple  une  baguette  de 
verre  frottant  sur  un  cristal,  suffit  pour  produire  ce  phénomène.  On  peut  dire, 
en  comparant  avec  un  phénomène  bien  cc3.iu,  ::iiais  plus  nrijstérîcux  eac(we, 
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qu'un  germe  cristallin  est  suffisant  pour  provoquer  la  cristallisation;  et,  ce  qui 
est  bien  remarquable,  ce  germe  n'est  pas  nécessairement  emprunté  à  La  même 
substance  que  le  cristal  qui  doit  se  former,  il  peut  aussi  bien  Tétre  à  une 
autre  substance  quelconque,  pourvu  qu'elle  soit  isomorphe  de  la  première 

Ces  phénomènes,  d'abord  constatés  pour  les  dissolutions  de  sulfate  de  soude, 
et  que  toutes  les  dissolutions  peuvent  manifester  avec  plus  ou  moins  de  facilité, 
ne  sont  pas  du  reste  exclusifs  d'une  cristallisation  spontanée.  Lorsque  la  disso 
lution  est  extrêmement  sursaturée,  Téquilibre  est  devenu  tellement  instable  que 
la  cause  la  plus  légère,  le  contact  avec  la  substance  la  plus  inerte  suffisent  à 
provoquer  la  formation  des  cristaux. 

Si  la  substance  qui  forme  une  dissolution  sursaturée  est  susceptible  de  prendre 
deux  formes  cristallines  incompatibles,  si  elle  est  dimorphe,  on  peut  à  volonté 
faire  naître  Tune  ou  l'autre  des  deux  formes  en  touchant  la  dissolution  avec  un 
cristal  appartenant  à  Tune  ou  à  l'autre. 

Si  Ton  prépare  une  dissolution  de  soufre  saturée  à  une  température  supé- 
rieure à  80  degrés,  et  si,  après  l'avoir  laissée  refroidir  à  la  température  ordi- 
naire où  elle  est  sursaturée,  on  y  introduit  un  cristal  octaédrique,  on  voit  se 
produire  des  cristaux  octaédriques.  La  cristallisation  est  lente,  parce  que  le 
soufre,  en  cristallisant,  dégage  une  chaleur  très  grande.  Celle-ci  échauffe  le 
liquide  et  détruit  temporairement  la  saturation,  qui  ne  se  rétablit  que  par  le 
refroidissement. 

Si,  au  lieu  jd'un  cristal  octaédrique,  on  amène  dans  la  liqueur  un  cristal  pris- 
matique, il  se  forme  des  cristaux  prismatiques,  et  cette  formation  est  beaucoup 
plus  rapide  que  la  précédente,  la  chaleur  de  solidification  des  cristaux  prisma- 
tiques étant  beaucoup  moindre  que  celle  des  cristaux  octaédriques. 

Mais  si  on  vient  à  toucher  ces  cristaux  prismatiques  avec  un  cristal  octaé- 
drique, on  voit  se  produire  progressivement  une  transformation  des  cristaux 
prismatiques  en  chapelets  d'octaèdres  dont  l'ensemble  conserve  la  forme  pris- 
matique, mais  devient  tout  à  fait  opaque.  Cette  transformation  est  naturellement 
accompagnée  d'un  dégagement  assez  considérable  de  chaleur. 

On  peut  faire  naître  les  deux  espèces  de  cristaux  dans  la  même  liqueur,  eh 
touchant  deux  points  différents  de  la  masse,  Tun  avec  du  soufre  octaédrique, 
l'autre  avec  du  soufre  prismatique.  Chacun  des  cristaux  est  le  point  de  départ 
d'une  chaîne  cristalline,  dont  l'agrandissement  est  beaucoup  plus  rapide  pour 
celle  qui  tient  au  cristal  prismatique.  Les  deux  chaînes  sont  formées  de  cristaux 
transparents  et  brillants,  mais,  dès  qu'elles  viennent  à  se  rencontrer,  la  chaîne 
prismatique  se  transforme  en  s'opacifiant. 

Si  la  substance  en  dissolution  sursaturée,  sans  être  précisément  dimorphe, 
est  susceptible  de  former  des  cristaux  dont  la  proportion  d'eau  de  cristallisation 
et  la  forme  cristalline  varient  avec  la  température,  on  peut  provoquer  à  volonté, 
k  une  température  quelconque,  l'une  des  formes  possibles,  en  touchant  la  disso- 
lution avt  c  un  germe  cristallisé  emprunté  au  cristal  que  l'on  veut  reproduire  ou 
avec  l'un  de  ses  isomorphes. 

Supposons,  par  exemple,  que  l'on  ait  une  dissolution  de  sulfate  de  fer  qui 
donne,  par  l'évaporation  spontanée  à  l'air  libre,  des  cristaux  clinorhombiques  à 
7  équivalents  d'eau;  on  peut  obtenir  des  cristaux  clinorhombiques  à  5  équiva- 
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ents  d'eau  en  touchant  la  dissolution  des  cristaux  clinorhonibiques  de  sulfate, 
de  cuivre  à  5  équivalents;  des  cristaux  orthorhombiques  à  7  équivalents  d'eau, 
avec  des  cristaux  orthorhombiques  de  sulfate  de  magnésie,  de  zinc  ou  de  nickel 
à  7  équivalents  ;  enfin  des  cristaux  clinorhombiques  à  6  équivalents  d'eau,  en 
touchant  la  dissolution  avec  des  cristaux  orthorhombiques  de  cobalt  à  6  équiva-' 
lents. 

Il  faut  remarquer  que  la  stabilité  de  tous  les  cristaux  qu'on  peut  ainsi  obtenir 
à  la  même  température  d'une  même  dissolution  est  loin  d'être  la  même;  on  peut 
juger  de  la  stabilité  relative  de  deux  formes  cristallines  par  ce  fait  que  les  cris- 
taux de  la  plus  stable  détruisent  ceux  de  la  moins  stable,  comme  il  arrive  pour 
le  soufre.  Des  deux  formes  cristallines  la  plus  stable  est  celle  qui  exige  pour  se 
former  la  moindre  sursaturation.  Les  diverses  formes  qu'on  peut  obtenir  pour  le 
sulfate  de  fer  ont  été  énoncées  plus  haut  dans  l'ordre  croissant  de^  stabilités  (i). 

Les  liquides  sursaturés  paraissent  très  analogues  soit  aux  dissolutions  sur^ 
saturées  de  gaz  dans  les  liquides,  soit  aux  liquides  surchauffés  au-dessus  du 
point  d'ébuUition,  et  dont  la  masse  n'entre  en  vapeur  que  lorsqu'on  la  touche 
avec  une  bulle  de  gaz,  si  petite  qu'elle  soit. 

On  a  proposé  de  ce  phénomène  des  liquides  surchauffés  l'explication  suivante. 
On  admet  qu'entre  un  liquide  et  le  milieu  ambiant,  il  se  fait  un  perpétuel 
échange  de  molécules;  le  milieu  est  saturé  lorsqu'il  y.  a  une  rigoureuse  égalité 
dans  cet  échange  mutuel.  Si  le  liquide,  l'eau,  par  exemple,  est  chauffé  dans  l'air, 
sous  une  pression  de  760  millimètres  à  la  température  de  120  dégrés,  l'échange 
entre  la  surface  libre  du  liquide  et  ratmosphère  est  considérablement  en  faveur 
de  celle-ci,  et  la  surface  est  le  siège  d'une  vaporisation  des  plus  actives.  Quant  à 
rintérieur  do  liquide,  l'équilibre  peut  y  persister,  mais  il  est  extrêmement 
instable,  car  si  l'on  suppose  une  bulle  de  gaz,  si  petite  qu'on  la  suppose,  intro- 
duite dans  le  liquide,  immédiatement  la  surface  de  cette  bulle,  devenant  une 
surface  libre  pour  le  liquide,  sera  le  siège  d'une  active  vaporisation,  une  bulle 
de  vapeur  se  formera,  grossira  rapidement,  et,  avant  de  disparaître,  en  engen- 
drera d'autres  qui  disparaîtront  à  leur  tour.  L'ébullition  se  produira  et  ne  s'ar^ 
rélera  plus. 

On  a  essayé  d'étendre  cette  explication  aux  phénomènes  de  la  sursaturatioiu  ' 
On  a  supposé  qu'entre  le  cristal  et  l'eau  mère  il  y  a  aussi  un  échange  perpé* 
iuel  de  molécules,  et  que  le  cristal  s'accroît  ou  se  dissont  suivant  que  l'avantagé 
de  l'échange  est  dans  un  sens  ou  dans  l'autre.  Une  dissolution  sursaturée  critf«- 
talliserait  alors,  sous  l'influence  d'un  germe  cristallin,  par  un  effet  absolument 
semblable  à  celui  que  produit  la  bulle  de  gaz  dans  un  liquide  surchauffé.  " 


CORROSION  DES  CRISTAUX 


Lorsqu'un  cristal  est  soumis  à  une  action  chimique  susceptible  de  le  détruire» 
soit  par  décomposition,  soit  par  dissolution,  cette  action,  si  elle  est  ménagea* 
commence  par  corroder  inégalement  la  surface  cristalline.  Il  se  produit  alorr 

fl)  Mémoire  sur  la  sunatoration,  parM.  Lecoq  de  Boisbaudran.  Ann,  chim,,  4*  s.,  t.  XVIIÎ,  i 
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sur  cette  surface  de  petites  cavités  plus  ou  moins  nombreuses  qui  ont  reçu  das 
observateurs  allemands  le  nom  de  figures  de  corrosion  (1)  (Aelzflguren). 

Ces  cavités  sont  limitées  par  des  surfaces  planes  et  flgurent  l'empreinte  en 
creux  de  véritables  polyèdres  cristallins  qui  changent,  avec  la  nature  de  l'aeide 
et  ayec  l'orientation  de  la  face  cristalline  sur  laquelle  ils  sont  placés,  mais  res- 
tent les  mêmes  pour  toutes  les  faces  d'une  même  forme  simple.  En  tout  cas  ces 
polyèdres  ont  toujours  la  même  symétrie  que  celle  du  cristal.  En  général  on 
n'observe,  parce  que  cela  est  plus  facile,  que  les  figures  d'intersection  de  ces 
cavités  polyédrales  ayec  la  surface  du  cristal.  Ces  polygones  ont  donc  une  symé- 
trie qui  est  déterminée  à  la  fois  par  celle  du  cristal  et  par  l'orientation  de  la 
face  sur  laquelle  elles  sont  placées.  On  peut  énoncer  à  cet  égard  les  deux  règles 
suivantes  :  1"  lorsque  la  face  est  perpendiculaire  à  un  plan  de  symétrie  du  cris- 
tal, le  polygone  est  symétrique  par  rapport  à  une  droite  parallèle  à  l'intersection 
de  la  face  et  du  plan  de  symétrie  ;  ^  lorsque  la  face  est  perpendiculaire  à  un 
axe  de  symétrie  d'ordre  p,  le  polygone  a  une  symétrie  d'ordre  p  par  rapport  à  an 
point  du  plan. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  les  cristaux  de  calcite  corrodés  par  l'acide 
chlorhydrique  sur  les  faces  de  clivage  rhomboédriques,  donnent  des  figures 
triangulaires  à  côtés  un  peu  courbes,  symétriques  par  rapport  à  une  direction 
parallèle  à  la  diagonale  inclinée  du  rhombe.  Avec  l'acide  sulfurique  les  figures 
sont  des  quadrilatères  présentant  la  même  symétrie.  Les  faces  perpendiculaires 
à  l'axe  ternaire  donnent  des  triangles  à  côtés  courbes,  ayant  une  symétrie  ter- 
naire par  rapport  à  leur  centre  de  gravité. 

Les  cristaux  de  calamine  (silicate  de  zinc  hydraté)  qui  sont  anlihémiédriques 
et  ne  sont  point  terminés  de  la  même  façon  aux  deux  extrémités  de  l'axe  yerti- 
cal  (fig.  85,  p.  54)  montrent  la  même  dissymétrie  dans  les  figures  de  corro- 
sions sur  l'es  faces  verticales. 

On  peut  encore  citer  les  cristaux  de  quartz  attaqués  par  l'acide  fluorhydrique. 
Les  faces  p  et  e^^  (fig.  58  et  59,  p.  4i)  ne  donnent  pas  les  mêmes  figures 
de  corrosion,  ce  qui  montre  bien  que  la  symétrie  du  cristal  n'est  pas  senaire, 
comme  le  donnerait  à  penser  la  symétrie  apparente  des  cristaux.  Les  figures  de 
corrosion  sont  d'ailleurs  en  accord  avec  l'existence  d'un  clivage  difficile  sur  les 
faces  p  et  l'absence  de  clivage  sur  les  faces  e^**.  Aucune  figure  de  corrosion, 
sur  aucune  face,  ne  possède  d'axe  de  symétrie,  ce  qui  montre  bien  l'absence 
de  plan  de  symétrie  et  par  suite  la  nature  hémiédrique  du  cristal.  Enfin,  les 
figures  tracées  sur  les  faces  p  sont  allongées  suivant  une  horizontale,  tandis  que 
celles  des  faces  e^f*  le  sont  suivant  des  droites  inclinées;  or,  pour  passer  d'une 
face  p  de  la  pyramide  supérieure  à  une  face  a'^,  en  rencontrant  sur  e*/*  une 
figure  inclinée  montante,  il  faut  tourner  dans  le  sens  des  aiguilles  d'une  montre 
pour  les  cristaux  droits,  dans  le  sens  contraire  pour  les  cristaux  gauches.  Les 
figures  de  corrosion  apprennent  donc  à  elles  seules  que  le  quartz  est  un  cristal 
hémiédrique  holoaxe,  et  permettent  de  distinguer  les  cristaux  droits  des  cris- 
taux gauches,  même  en  l'absence  de  toute  facette  hémiédrique. 

(1)  Leydolt.  Sitzb.  d  Wien.  Akad.  Bd.  15  et  19.  —  Hirschweld.  Pogg.  Ann.  Ed.  137.  — 
EXNER.  SiUb.  d.  Win.  Akad.  Hd.  69,  Ablh.  2.  —  H.  Baumhaueb.  SiUb.  d.  Baier.  Akad.  1874 
et  1875.  ~  Neues  Jahrb.  f.  Min.l  1876  et  Zcitschr.  f.  Krist.  depuis  1877. 
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On  peut  donc,  avec  ce  procédé  d'investigation,  déceler  dans  un  cristal  des 
symétries  que  le  polyèdre  crislallin  n'accuse  pas.  C'est  ainsi  que  H.  Baumhauer 
a  pu,  en  corrodant  des  cristaux  de  sulfate  de  slrychnine,  montrer  que  bien  que 
quadratiques  et  d'apparence  holoédrique,  ils  sont  en  réalité  hémiédriques 
holoaxes,  ce  qui  est  d'accord  avec  la  rotation  que  ces  cristaux  font  subir  aux 
plans  de  polarisation  des  rayons  lumineux. 

M.  Baumhauer  a  aussi  très  heureusement  appliqué  l'observation  des  figures 
de  corrosion  des  cristaux  à  l'étude  des  cristaux  formés  de  groupements  com- 
plexes. Si  en  effet  un  cristal  cubique  est  formé  par  la  juxtaposition  de  plusieurs 
cristaux  rhombiques,  les  figures  de  corrosion  tracées  sur  les  plans  cristallins 
n'auront  que  la  symétrie  rhombique  et  les  diverses  orientations  de  ces  figures 
pourront  déceler  le  travail  de  marqueterie  naturelle  auquel  le  cristal  doit  sa 
structure. 
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PHENOMENES  OPTIQUES 

PRODUITS  PAR  LES  SDBSTANCES  CRISTALLISÉES 


PAR    M.    E.    MALLARD 


L   -  RAPPEL  DES  PRINCIPES  ESSENTIELS   DE  LA  THÉORIE 

DE  LA  LUMIÈRE 

On  sait  que  les  phénomènes  lumineux  se  produisent  comme  s'ils  avaient 
pour  cause  les  vibrations  d'un  certain  fluide  élastique,  soustrait  à  l'action  de 
la  pesanteur  et  qu'on  désigne  sous  le  nom  d'éther.  Ces  vibrations  sont  transver** 
sales,  c'est-à-dire  s'exécutent  perpendiculairement  à  la  direction  de  propaga- 
tion. Une  de  ces  vibrations  peut  toujours  être  supposée  formée  par  la  superpo- 
sition ou  la  combinaison  de  deux  vibrations  rectilignes  effectuées  suivant  deux 
droites  rectangulaires  passant  par  la  position  d'équilibre  de  la  molécule. 

Il  est  très  aisé  de  représenter  géométriquement  l'une  de  ces  vibrations  rec- 
tilignes. 

▼iiNra(i«B  luniiBenM  d'aae  moiéenie.  —  Supposons  en  effet  que  le  plan  de 
la  figure  est  normal  à  la  direction  de  propagation;  le  point  n»o  (fig.  1)  situé  sur 
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cette  direction  est  la  position  d'équilibre  d'une  molécule  d'éther  qui 
temps  T  à  accomplir  une  vibration  complète.  Cette  vibration  rectiligne 
suivant  nioV  ;  l'écartement  maximum  de  la  molécule  à  partir  de  sa  poi 
quilibre  est  a. 


><^* 
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On  décrit  avec  Wo  pour  centre  et  a  pour  rayon,  une  circonférence.  On  sup- 
pose un  point  fictif  .se  mouvant  sur  celte  circonférence  avec  une  vitesse  circu- 
laire uniforme,  ou  en  parcourant  des  arcs  égaux  dans  des  temps  égaux,  avRcU 
condition  que  la  circonférence  entière  soit  parcourue  pendant  la  durée  T  d*aie 
vibration  complète.  La  projection  de  ce  point  mobile  fictif  sur  la  directioo 
moV  de  la  vibration  marque,  à  chaque  instant,  la  position  vraie  qu'occupe  h 
molécule  réelle  vibrante. 

€oiii|i«fliti«B  de  deax  TiiirattoBfl.  —  piMise.  —  Supposons  la  molécule  solli- 
citée simultanément  par  deux  mouvements  vibratoires,  s*exécutant  suivant  la 
même  droite,  ayant  la  même  durée  T,  et  la  même  amplitude  a  ;  \e  déplacement 
que  chacune  de  ces  deux  vibrations  tend  à  donner  à  la  molécule  est  toujours 
représenté  parla  projection,  sur  la  direction  de  vibration,  d'un  certain  point  fic- 
tif, qui,  pour  chacun  des  deux  mouvements,  se  mouvra  sur  la  circonférence  du 
rayon  a  avec  une  vitesse  uniforme  égale  pour  chacun  d'eux.  La  seule  différence 
entre  les  deux  vibrations  consistera  en  ce  que  les  points  fictifs  qui  leur  corres- 
pondent ne  partent  pas  du  même  point  de  la  circonférence.  Si,  par  exemple. 
pour  Tun  d'eux,  le  point  fictif  part  de  m'o,  pour  l'autre,  il  partira  de  n'»^  et 
l'arc  m'on'o  qui  les  sépare  restera  toujours  de  la  même  grandeur,  puisque  les 
deux  points  ont  la  même  vitesse.  Cet  arc,  ou  plutôt  l'angle  qu'il  sous-tend,  est  ce 
qu'on  nomme  la  phase  de  Tun  des  rayons  par  rapport  à  l'autre. 

Si  la  phase  est  nulle,  les  deux  points  fictifs  restent  toujours  confondus,  et  le 
déplacement  produit  par  l'une  des  vibrations  s'ajoute  toujours  à  celui  que  pni- 
duit  l'autre.  Chacune  des  vibrations  a  son  plein  effet;  la  lumière  produite  par 
l'une  d'elles  est  renforcée  le  plus  qu'il  est  possible  par  la  superposition  de  la 
seconde. 

Si,  au  contraire,  la  phase  est  égale  à  une  demi-circonférence,  un  des  poinls 
fictifs  parlant  de  m'o,  Tautre  partira  de  N'o  ;  lorsque  celui  qui  part  de  m'o  sera 
en  m',,  l'autre  sera  en  n'i  à  Textrémité  du  même  diamètre  ;  le  déplacement  pro- 
duit par  la  première  vibration  serait  momi,  celui  que  produirait  la  seconde 
serait  i/ioNi,  et  ces  deux  déplacements  sont  évidemment  éjçaux  et  de  signe  con- 
traire. Le  déplacement  résultant  est  donc  nul,  et  les  deux  vibrations,  en  se  su- 
perposant, se  détruisent  mutuellement.  La  lumière  produite  par  la  seconde, 
ajoutée  à  celle  que  produit  la  première,  donne  donc  lieu  non  à  un  renforcement 
de  lumière,  mais  à  Tobscurité. 

Si  la  phase  du  deuxième  rayon  est  comprise  entre  zéro  et  «,  la  superposition 
de  la  deuxième  vibration  produira  un  effet  intermédiaire  entre  celui  qui  carac- 
térise ces  deux  phases  extrêmes. 

II  est  d'ailleurs  évident  que  les  mêmes  eflets  auraient  lieu  si  Ton  ajoutai!  à 
la  phase  <p  un  nombre  quelconque  de  circonférences  entières.  La  condition  pour 
que  les  deux  vibrations  s'annulent  est  donc,  d'une  manière  générale: 

f  =  2nw  +  ir  =  (ïn  +  i)ir, 

n  étant  un  nombre  entier  quelconque. 
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«M  wymrmUémm.  —  Lmism»  d'«Me.    —   Soit  AA'  (fig.   2)  une 

certaine  droite  menée  dans  le  milieu  qui  transmet  la  lumière.  On  imprime  une 
vibration  à  Tune  des  molécules  H  située  sur  cette  droite  ;  en  vertu  de  l'élasticité 
du  milieu,  cette  vibration  se  transmet  à  toutes  les  molécules  qui  étaient,  au 
repos,  situées  sur  la  droite  AA'.  Si  le  point  M  était  isolé  dans  l'espace,  la  vibra- 
tion de  M  se  transmettrait  en  réalité  suivant  toutes  les  directions  de  l'espace 
et  se  propagerait,  en  s^affaiblissant  en  raison  inverse  du  carré  de  la  distance 
parcourue,  jusqu'aux  limites  les  plus  reculées  de  l'espace. 


m 


M. 


M 


FlG.  2. 


Nous  supposerons,  pour  simplifier,  que  l'on  force  la  vibration  h  se  propager 
uniquement  suivant  la  direction  AV;  elle  se  propagera  suivant  cette  droite 
avec  une  vitesse  de  propagation  que  nous  appellerons  t;,  sans  s'affaiblir,  au  moins 
théoriquement,  et  eh  restant  identique  à  elle-même. 

Cela  veut  dire  que  si  la  molécule  M,  située  sur  AA'  dans  sa  position  d'équi- 
libre, se  trouve,  à  un  moment  donné,  déplacée  de  cette  position  d'une  certaine 
quantité,  ce  déplacement,  venant  successivement  affecter  chacune  des  molécules 
de  AA',  se  trouvera  affecter  la  molécule  m,  séparée  de  H  par  la  distance  i,  au  bout 
d'un  temps  t  égal  au  temps  employé  par  la  lumière  à  parcourir  la  longueur  i, 

c'est-à-dire  à  -. 

V 

Les  positions  occupées  à  un  moment  quelconque   de  la  durée  (celui  par 
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exemple  où  la  molécule  M  est  à  sa  position  d'équilibre),  par  les  molécules 
situées  sur  AA'  au  repos,  sont  ainsi  représentées  par  une  courbe  périodique  ser* 
pentante  représentée  figure  2.  La  molécule  qui,  au  repos,  est  sur  la  droite  KM 
en  m,  à  une  distance  mM  =  /  de  H,  se  trouve,  au  moment  considéré,  en  m\ 
ayant  subi  un  déplacement  mm'.  Ce  déplacement  est,  d'après  ce  qui  a  été  dit 
plus  haut,  celui  qui  affectait  M  un  certain  temps  t  avant  le  moment  actuel,  et  ce 
temps  (  est  précisément  celui  qu'a  employé  le  déplacement  à  se  transporter,  aTec 

une  vitesse  uniforme  Vy  de  M  en  m,  c'est-à-dire  qu'il  est  égal  à  -^  • 

On  en  conclut  que  si  T  est  la  durée  d'une  vibration  complète,  et  >  la  longueur 
parcourue  pendant  ce  temps  par   le  déplacement,   c'est-à-dire  une  longueur 

telle  que  T  =  -  ou  )i=t;T,  X  est  la  distance  qui  sépare  deux  points  placés  de  U 

même  façon  sur  la  courbe  serpentante.  Cette  longueur  À  est  appelée  longueur 
(Tonde  de  la  vibration.  C'est  la  distance  comprise  par  exemple  entre  deux 
nœuds  identiques  de  la  courbe,  tels  que  M  et  Mi. 

Pour  concevoir  la  succession  des  déplacements  de  chaque  molécule  de  AA  à 
tous  les  instants  successifs  de  la  durée,  il  suffit  de  concevoir  la  courbe  serpen- 
tante de  la  figure  2  supposée  rigide^  tirée  suivant  AA'  avec  une  vitesse  unifornit: 
égale  à  v. 


Compoultlon  oa  iBicrféreace  de  d««z  r«ir«ii«  vUntabI  rc«IUIsBeBieBt  miTa«i 
la  même  dlreetlon  et    me  prepageast  imlviiBt    la  même    dralte.  —  Retard.  -- 

Supposons  deux  rayons  se  propageant  suivant  la  môme  droite  AA'  (fig.  3), 
ayant  une  vibration  de  môme  durée  T,  une  même  amplitude  ^,  une  même  vitesse 
de  propagation  r  ;  les  deux  rayons  ne  différeront  que  par  la  pliase  do  la  vi- 
bration, c'est-à-dire  par  cette  circonstance  que  les  deux  vibrations  n'ont  pas  1(^ 
même  instant  de  la  durée  pour  origine. 

Si,  en  vertu  d'une  vibration,  le  point  M  est  sur  AA'  à  un  instant  donné;  au 
même  instant,  en  vertu  de  la  deuxième  vibration,  le  point  qui  est  sur  AA'  est  un 
point  N  (lig.  3)  séparé  de  M  par  la  distance  r.  La  courbe  serpentante  qui  représente 
les  positions  des  molécules  du  deuxième  rayon  est  la  même  que  celle  qui  repré- 
sente la  position  des  molécules  du  premier,  sauf  que  celle-ci  a  subi  un  déplace- 
ment égal  à  MN.  En  d'autres  termes,  le  premier  rayon  est  en  retard  par  rapport 
au  second  d'une  longueur  égale  à  r. 

Le  temps  t  employé  par  la  lumière  à  se  propager  de  M  à  N  est  -;   pendant  ce 

temps  le  point  fictif  qui  sert  à  représenter  la  vibration  ù'une  quelconque  des  mo- 

lécules  se  déplace  d'un  angle  égal  à -=-,   qui   est  la  phase  relative  des  deux 

«• 
rayons.  En  remplaçant  t  par  -  et  vT  par  X,  on  voit  qu'on  a  : 

9  =  -T-y 


çe  qui  donne  la  phase  tp  en  fonction  du  retard  r  ou  réciproquement, 
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Lorsque  ^=iry  on  a  r  =  ^X;  un  des.rayonsesten  retard  par  rapport  à  l'autre 

d'une  demi-longueur  d'onde,  et  les  deux  courbes  serpentantes  sont  dans  la  posi- 
tion respective  qui  est  représentée  par  la  figure  4.  Il  est  évident  que  le  déplaee- 
nient  que  chaque  molécule  de  AA'  tend  alors  à  prendre  sous  l'action  de  chacun 


A' 


M. 


N. 


M 


>l< 


m: 


\ 


N. 
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des  deux  rayons  est  ^al  et  de  signe  contraire,  et,  par  conséquent,  que  le  déplace- 
ment définitif  est  nul.  Les  deux  rayons  se  détruisent  mutuellement;  on  dit  qu'ils 

i 

interfèrent.  Cet  effet  se  produit  toutes  les  fois  que  le  retard  r  =  3  ).,  ou  plus 

généralement  que  Ton  a 


r  =  (n  +  l)x, 


n  étant  un.nombre  entier. 


C«aleani  de*  «iverMHi  rlteraMM  \mm\mvmmfm.  —  On  sait  que  dan%  les  milieux 

matériels^  et  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  le  son,  la  vitesse  v  n'est  point 
tout  à  fait  égale  pour  les  vibrations  de  toutes  les  amplitudes  et  de  toutes  les  lon- 
gueurs d'onde.  On  rappelle  enfin  que  les  différences  dans  la  longueur  d'onde  des 
vibrations  lumineuses  se  traduisent  par  des  différences  de  couleurs.  Les  vibra- 
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lions  lumineuses  qui  ont  la  durée  d'osdllalion  la  plus  longuOi  c'est-iniin  a 
quelque  sorte  les  plus  graves,  sont  en  même  temps  celles  qui  se  propageai  k 
plus  vite.  La  succession  des  couleurs  dans  Tordre  croissant  de  la  longueur  d*oidi 
est  indiqué  par  le  yers  alexandrin  : 

Violet,  indigo,  bleu,  vert,  jaune,  orangé,  rouge; 

cet  ordre  est  en  même  temps  celui  des  vitesses  de  propagation  croissantes. 

Lorsque  le  milieu  matériel  (supposé  toujours  homogène,  c'est-à-dire  identique 
en  chaque  point)  dans  lequel  se  propage  la  lumière,  est  amorphe,  toutes  les  di- 
rections menées  dans  le  corps  jouissent  des  mêmes  propriétés  ;  la  propagadoi 
lumineuse  est,  comme  dans  l'éther,  identique  suivant  toutes  ces  directions.  Ea 
même  temps,  toujours  comme  dans  Téther,  toutes  les  vibrations  rectilignes  de 
même  longueur  d'onde  peuvent  se  propager  avec  la  même  vitesse  suivant  hk 
direction  quelconque,  quelle  que  soit  la  direction  de  la  vibration. 


wLétrmeu&m.  —  Miq^eratoB.  —  L'influence  de  la  matière  pondérable  ne  s'accuse 
dans  les  corps  homogènes  amorphes  que  par  la  diminution  delà  vitesse  de  pro- 
pagation, dimmution  qui  est  d'ailleurs  inégale  pour  les  diverses  couleurs.  Oi 
sait  que  ce  changement  que  la  vitesse  de  propagation  d'un  rayon  lumineux  solnl 
en  passant  du  vide  dans  un  corps  matériel,  est  accompagné  d'un  changement 
de  direction  dans  cette  vitesse;  c'est  le  phénomène  de  la  réfraction. 
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En  général,  si  v  est  la  vitesse  de  propagation  dans  le  milieu  A,  v*  cette  vitesse 
dans  le  milieu  B,  01  et  011  (flg.  5)  les  rayons  incident  et  réfracté  situés  dans  m 
même  plan  avec  la  normale  à  la  surface  de  séparation  en  0,  et  faisant  avec  cette 
normale  des  angles  égaux  respectivement  à  i  et  r,  on  a  : 


Sin  t       11 


Sinr 


S  •  t?™    ' 


n  étant  l'indice  de  réfraction  du  milieu  B  par  rapport  au  milieu  A. 
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Les  vitesses  v  et  v'  n'étant  pas  les  mémos  pour  les  diverses  couleurs,  il  en 
résulte  que  les  divers  rayons  colorés  qui  composent  un  rayon  de  lumière  blanche 
ne  se  rérractent  pas  de  In  même  Tacon.  C'est  cette  propriété  qui  permet 
d'étaler  dans  le  spectre  lumineux  les  couleurs  composantes  de  la  lumière 
blanche. 


II.  —  THÉORIE  DE  LA  DOUBLE  RÉFRACTION 


Les  phénomènes  de  propagation  lumineuse  se  modifient  beaucoup  lorsque  le 
milieu  qui  transmet  la  lumière  est  cristallisé.  Les  diiïérentes  directions  menées 
dans  UD  semblable  milieu  ne  sont  plus  en  efTel  identiques  entre  elles,  et  ne  pro- 
pagent plus  la  lumière  de  la  même  fafon. 

I.M  (éBiralc  tfe  la  4MMe  rémietteB.  —  KlUpMMc  «MHm*  tB*enw.  —   Une 

admirable  théorie,  due  au  génie  d^  Fresnel,>  permet  de  lier  les  unes  aux  antres 
les  particularités  que  possède,  au  point  de  vue  de  la  propagation  lumineuse,  cha- 
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cane  des  directions  menées,  k  partir  d'un  point  0  (fig.  6),  dans  un  corps  cris- 
tallisé. 

On  démontre  qu'il  existe  pour  ce  corps  un  certain  ellipsoïde  à  trois  axes  gé- 
néralement inégaux,  dont  0  est  le  centre  et  qui  jouit  des  propriétés  suivantes. 

Si  OP  est  une  direction  suivant  laquelle  la  lumière  se  propage  dans  le  cristal 
et  si  l'on  coupe  l'ellipsoïde  par  un  plan  normal  à  OP,  l'intersection  est  une  ellipse 
dont  les  axes  sont  OM  et  ON.  Or  les  choses  se  passent  comme  si,  suivant  OP,  il 
ne  pouvait  se  propager  que  des  vibrations  dirigées  suivant  OH  ou  suivant  ON. 
Chacune  de  ces  vibrations  se  meut  d'ailleurs  suivant  des  vitesses  différentes.  La 

vibration  parallèle  à  OH  se  meut  avec  une  vitesse  proportionnelle  J>^i  et  la  vi- 
bration parallèle  à  ON,  avec  ime  vitesse  proportionnelle  à-^. 
L'ellipsoïde  a  reçu  le  nom  d'ellipio'ide  optique  inverse. 
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Nous,  conviendrons  d'appeler 

1     1     1 
â*  V  C 

Ds  grandeurs  des  axes  de  cet  ellipsoïde;  nous  supposerons  on  outre  toujours 

I 

a>b>c; 
i  par  conséquent 

abc 

Les  quantités  a,  fr,  c  sont  ce  qu'on  appelle  les  grandeurs  des  ases  d*éltsticM 
ptique;  la  raison  de  celte  dénomination  ne  saurait  trouver  place  ici. 
Il  résulte  d'abord  de  la  loi  générale  qui  vient  d'être  énoncée,  que  lorsqo'd 


0^ 
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lyon  lumineux  10  (fig.  7)  pénètre  dans  un  milieu  cristallisé,  il  doit  s'y  décoa 
oser  en  deux,  OR  et  OR',  ayant  des  vibrations  rectangulaires  entre  elles.  CJ 
eux  rayons  n'ayant  pas  la  même  vitesse  de  propagation  ne  suivent  pas  lamé^l 
)ute;  si  l'épaisseur  du  cristal  traversé  est  assez  grande  pour  que  les 
lyons  divergents  produits  ainsi  aient  à  la  sortie  du  cristal  un  écartement  m 
R',  les  deux  rayons  émergents  Rr  et  K'r'  parallèles  à  01  seront  notable 
».parés  Tun  de  l'autre,  et  si  le  rayon  01  provient  par  exemple  d'un  point  h 
eux,  on  verra,  après  la  traversée  du  cristal,  deux  images  de  ce  point.  Un 
Il  à  travers  un  cristal  épais  el  bien  transparent  de  spath  d'Islande,  pai*  es« 
araît  donc  double.  De  là  le  nom  de  biréfringe^its  donnés  aux  milieux  cristalb 
En  général,  les  observations  optiques  se  font  sur  des  lames  assez  minces 
ue  les  deux  rayons  Rr  el  RV  soient  extrêmement  peu  distants  l'un  de  l'auinj 
uissent  être  supposés  se  confondre  en  un  seul.  Les  deux  rayons  sont  d'ailk 
lujours  réunis  si  le  rayon  incident  tombe  normalement  à  la  surface  de' 
me, 
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Si  le  faisceau  lumineux  traverse  la  lame  suivant  la  direction  d'un  axe  d'étas- 

1 

ticitéy  de  Taxe  —  par  exemple,  il  se  propagera  suivant  cette  direction  deux  rayons 

c 

1  ■     1 

vibrant,  Tun  suivant  -^  qui  se  propage  avec  la  vitesse  a,  Tautre  suivant  -r^  qui  se 

propage  avec  la  vitesse  b. 

C^Mié^aeoee   4e   Mm   syméirle  des  eorps   ertotallliiés.  —  Criateax  imlréfrùi" 

senta,  MrérHnfento.  —  L'existence  de  Tellipsoîde  inverse  et  les  remarquables 
propriétés  dont  il  Jouit  se  déduisent  théoriquement  de  deux  données  :  l*"  de  la 
continuité  du  phénomène,  c'est-à-dire  de  cette  notion  simple  qu'en  passant  d'une 
direction  de  Tespacc  à  une  autre  très  peu  différente,  le  phénomène  ne  peut  va- 
rier que  très  peu;  3°  de  cette  donnée  expérimentale  que  dans  un  même  corps  les 
vitesses  de  propagation  qui  diffèrent  le  plus  entre  elles  ne  diffèrent  cependant 
que  d'une  faible  quantité.  La  théorie  est  entièrement  indépendante  de  toute  spé- 
culation sur  la  structure  des  corps  cristallisés.  Il  en  résulte  que  cette  théorie  ne 
suggère  aucune  idée  sur  la  manière  dont  l'ellipsoïde  optique  principal  varie  avec 
les  constantes  cristallographiques  du  corps. 

Mais  la  considération  de  la  symétrie  qui  régit  les  cristaux,  suivant  le  système 
auquel  chacun  d*eux  appartient,  permet  de  poser  quelques  principes  d'une  très 
grande  importance. 

Supposons  en  effet  qu'il  y  ait  dans  le  cristal  considéré  un  axe  de  symétrie  bi- 
naire, c'est-à-dire  que  la  structure  intérieure  du  cristal  soit  telle  que  le  milieu 
paraisse  n'avoir  pas  changé  de  position  lorsqu'on  l'aura  fait  tourner  de  180  de- 
grés autour  de  cet  axe.  L'ellipsoïde  optique  inverse  qui  tourne  avec  le  corps  devra 
aussi,  après  la  rotation  de  180  degrés,  se  retrouver  dans  la  même  position;  cela 
ne  peut  avoir  lieu  que  si  l'axe  de  symétrie  est  un  des  axes  de  l'ellipsoïde. 

On  déduit  donc  de  là  les  conclusions  suivantes  : 

1^  Dans  le  système  binaire  ou  clinorhombique  Taxe  binaire  du  cristal  coïncide 
avec  l'un  des  axes  de  l'ellipsoïde;  les  deux  axes  de  cet  ellipsoïde  sont  deux' droites 
rectangulaires  situées  dans  le  plan  de  symétrie,  mais  dont  Torientation  dans  ce 
plan  ne  peut  d'ailleurs  être  connue  que  par  l'observation  directe  des  phénomènes 
lumineux  ; 

â^  Dans  le  système  orihorhombique,  les  axes  de  Tellipsoïde  coïncident  néces- 
sairement avec  les  trois  axes  de  symétrie  binaire  du  cristal.  Il  n'y  a  plus  d'in- 
connues, dans  l'ellipsoïde,  que  les  grandeurs  de  ces  trois  axes. 

3"  Dans  les  systèmes  quadratique,  ternaire  et  sénaire,  il  y  a  plus  de  deux  axes 
de  symétrie  binaire  dans  un  même  plan  perpendiculaire  à  l'axe  principal.  Chacun 
de  ces  axes  binaires  doit  coïncider  avec  un  axe  de  l'ellipsoïde,  ou  avec  un  axe  de 
l'ellipse  perpendiculaire  à  l'axe  principal  de  symétrie.  Cette  ellipse  ne  peut  avoir 
plus  de  deux  axes  que  lorsqu'elle  en  a  une  infinité,  c'est-à-dire  lorsqu'elle  est  un 
cercle.  Dans  les  systèmes  précités  qui  ont  un  axe  principal  de  symétrie,  la  sec- 
tion de  l'ellipsoïde  perpendiculaire  à  cet  axe  est  donc  un  cercje,  c'est-à-dire  que 
l'ellipsoïde  est  de  révolution  autour  de  Taxe  principal  de  symétrie  ; 

4*  Enfin,  dans  le  système  cubique,  il  y  a  six  axes  binaires,  et  chacun  d 
doit  être  un  axe  de  l'ellipsoïde  ;  or,  l'ellipsoïde  ne  peut  avoir  plus  de  trois 
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que  lorsqu'il  se  confond  avec  une  sphère.  L'ellipsoïde  inverse  des  cristaux  cuii- 
ques  est  donc  une  sphère. 

On  en  peut  immédiatement  déduire  que,  dans  les  cristaux  cubiques,  toitei 
es  directions  de  l'espace  jouissent  des  mêmes  propriétés  optiques  et  que  la 
pagalion  lumineuse  s'y  fait  comme  dans  les  milieux  amorphes  etbomogèoes. 
désigne  sous  le  nom  commun  de  uniréfringents  les  corps  amorphes  et  ceux 
sont  cristallisés  dans  le  système  cubique. 

L'observation  justifie  en  général  l'exactitude  de  ces  déductions.  Ou  en 
tirer  cette  conclusion  qu'au  moins  en  général  la  symétrie  de  la  structure  i 
rieure  des  cristaux,  révélée  par  l'étude  des  formes  extérieures  cristallioes,et 
d'accord  avec  celle  que  révèle  l'étude  des  phénomènes  de  propagation  lumim 
On  conçoit  d'ailleurs  que  cet  accord  puisse  ne  pas  persister  toujours.  II  poi 
se  faire,  en  effet,  que  la  structure  intérieure  fût  assez  voisine  de  la  symétrie  potf 
ne  pas  produire  un  effet  appréciable  sur  les  formes  extérieures,  et  que  cette  faible 
dissymétrie  pût  cependant  devenir  sensible  dans  les  phénomènes  bien  plus  iè* 
licats  de  la   propagation  lumineuse.  C'est,  en  effet,  ce  qui  se  produit  dans  n 
assez  grand  nombre  de  substances  réputées  anomales. 

Laissons  de  côté  ces  anomalies  ;  on  peut  dire  en  général  que  la  symétrie dek 
structure  cristalline  se  laisse  aussi  bien  connaître  par  l'étude  des  phéDomèos 
de  propagation  lumineuse  que  par  celle  des  formes  extérieures.  Le^  études  opti- 
ques peuvent  donc  être  de  précieux  auxiliaires  dans  les  recherches  crislallo^' 
phiques.  Elles  peuvent,  d'ailleurs,  se  faire  assez  complètement  sur  des  fra^ew 
de  quelques  dixièmes  de  millimètre  et  sans  formes  extérieures;  ils  sont  alors ks 
seuls  qui  conduisent  à  quelques  données  sur  la  structure  intérieure  du  corps. 
Il  n'est  donc  pas  étonnant  que  ces  études  aient  pris,  dans  ces  derniers  temps,  uof 
importance  assez  considérable  dans  la  science  pour  qu'il  soit  nécessaire  d>i 
parler  ici  avec  quelque  détail. 

Nous  commencerons  d'abord  par  donner  quelques  développements  aux  indicir 
tions  théoriques  qui  précèdent. 

L'ellipsoïde  optique  inverse  varie  en  général,  pour  une  même  substance 
lorsqu'on  passe  d'une  lumière  homogène  à  une  autre. 

Pour  les  cristaux  du  système  triclinique  dans  lesquels  aucune  condition 
symétrie  ne  règle  rorientation  des  axes  de  l'ellipsoïde,  cette  orientation 
d'une  couleur  à  une  autre,  ainsi  que  la  grandeur  même  de  ces  axes. 

Dans  les  cristaux  du  système  monoclinique,  les  ellipsoïdes,  correspondant  à 
toutes  les  couleurs,  ont  tous  un  de  leurs  axes  dirigé  suivant  l'axe  de  symeln»'; 
la  grandeur  seule  de  cet  axe  varie.  Les  orientations  des  deux  autres  axes  de 
l'ellipsoïde,  ainsi  que  leurs  grandeurs,  varient  dans  le  plan  de  symétrie,  d'ua^ 
couleur  à  une  autre.  j 

Dans  les  autres  systèmes  cristallins,  l'orientation  des  axes  de  reIlipsoïde,ri^ 
par  celle  des  axes  de  symétrie,  est  la  même  pour  toutes  les  couleurs  ;  la  grandei 
de  ces  axes  varie  seule.  i 

Axes  optiques,  eristanx  blaxes  et  unlaxes.  —  II  y  a,  dans  tout  ellipsoïde,  ded 

plans  qui  le  coupent  suivant  des  cercles  dont  le  rayon  est  égal  à  l'axe  moyen  ^.  Ca 
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1 

deux  sections  circulaires,  passant  par  l'axe  -,  sont  perpendiculaires  au  pian  qui 

1      1 
contient  les  deux  axes  -  et  -,  et  sont  également  inclinés  sur  l'un  quelconque 

de  ces  deux  axes.  Les  normales  01  et  ÔI'  (fig.  8)  à  ces  deux  plans  sont  donc 

1      1 
contenues  dans  le  plan  des  axes  -  et  -,  et   sont   symétriquement  placées  par 

1 
rapport  à  l'un  quelconque  d'entre  eux,  -,  par  exemple. 

La  section  perpendiculaire  à  01  étant  un  cercle,  a  pour  axe  un  quelconque  de 
ses  rayons.  La  lumière  se  propageant  suivant  01,  se  transmet  donc  avec  une 
même  vitesse  6,  quelle  que  soit  la  direction  de  la  vibration  dans  un  plan  perpen- 
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diculaire  à  OL  La  lumière  propagée  suivant  01  ou  OV  se  comporte  ainsi  suivant 
ces  directions  particulières  comme  si  le  milieu  était  uniréfringent.  On  donne 
aux  droites  01  et  OF  le  nom  A' axes  optiques. 

On  voit  que  ces  axes  optiques  sont  toujours  contenus  dans  le  plan  qui  contient 

Taxe  maximum  et  Taxe  minimum  de  l'ellipsoïde  inverse.  L'angle  V  formé  par 

1 

l'un  des  axes  01  ou  l'axe  maximum  -  est  donné  par  la  formule  : 

a  ^ 


*    V  /6*  -  c«  /à  —  c^^  fb  +  c 


Dans  la  plupart  des  cristaux,  les  grandeurs  a,  b^  c,  sont  très  peu  différentes, 

ft  +  c 
et  l'on  peut  considérer  comme  égal  à  1  le  rapport    j^    ;  la  formule  peut  donc 

s'écrire  approximativement  : 


tgV 
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Dans  les  cristaux  où  l'ellipsoïde  est  de  révolution,  les  deux  axes  optiques  se 

confondent  en  un  seul,  qui  est  Taxe  de  révolution  de  l'ellipsoïde  et  est  dirigé 

suivant  l'axe  de  symétrie  principal.  Cet  axe  de  révolution  peut  d'ailleurs  être 

1  1 

l'axe  minimum  -  ou  l'axe  maximum  -.  Dans  le  premier  cas,  l'axe  de  révolution 

est  Taxe  maximum  de  Fellipsolde,  et  le  cristal  est  dit  négatif;  dans  le  second 
cas.  Taxe  de  révolution  est  Taxe  minimum,  et  le  cristal  est  dit  positif* 
Par  analogie,  on  appelle  positifs  les  cristaux  ayant  des  ellipsoïdes  à  trois  axes 

1 

inégaux,  dans  lesquels  Taxe  optique  fait  avec  l'axe  maximum  -  un  angle  plus 

c 

petit  que  45  degrés,  et  négatifs  ceux  dans  lesquels  Taxe  optique  fait  avec  l'axe 

1 
maximum  -,  un  angle  plus  grand  que  45  degrés. 
c 

Les  cristaux  pour  lesquels  l'ellipsoïde  a  trois  axes  inégaux,  et  qui,  par  consé- 
quent, ont  deux  axes  optiques,  sont  dits  biaxes.  Ils  appartiennent  nécessairement, 
d'après  ce  qu'on  a  vu  plus  haut,  aux  systèmes  rhombique,  clinorhombique,  ou 
anorthique. 

Les  cristaux  pour  lesquels  Tellipsolde  est  de  révolution  n'ont  qu'un  axe 
optique,  et  sont  dits  uniaxes.  Ils  appartiennent  aux  systèmes  quadratique,  ter- 
tiaire ou  sénaire. 


III.  POLARISATION  CHROMATIQUE 


et  anaiysevr*.  —  Les  propriétés  optiques  des  substances  biréfrin- 
gentes s'observent  eu  général  sur  des  lames  plus  ou  moins  minces,  à  faces  pa- 
rallèles et  découpées  dans  le  cristal  suivant  des  directions  déterminées  par 
rapport  aux  axes  cristallographiques  ou  aux  axes  de  Tellipsolde  optique  prin- 
cipal. Nous  verrons  plus  tard  comment  ces  lames  peuvent  être  préparées. 

On  fait  traverser  la  lame  par  un  faisceau  lumineux  polarisé  rectilignement, 
c'est-à-dire  dont  les  vibrations  lumineuses  s'effectuent  suivant  une  direction 
unique. 

Pour  obtenir  un  semblable  faisceau,  on  fait  traverser,  à  la  lumière  naturelle, 
un  appareil  qu'on  appelle  le  polariseur.  Après  être  sorti  de  la  lame  et  avant 
d'arriver  à  l'œil,  le  faisceau  traverse  encore  un  autre  appareil  de  polarisation  qu'on 
appelle  Vanalyseur. 

On  sait  que  la  lumière,  dite  naturelle,  telle-  qu'elle  est  émise  par  les  sources 
lumineuses,  se  compose  de  vibrations  dont  l'orientation  (dans  le  plan  perpendi- 
culaire à  la  direction  de  la  propagation)  est  quelconque  et  change  brusquement 
et  sans  régularité,  dans  un  intervalle  de  temps  d'une  brièveté  comparable  à 
celle  de  la  vibration  même.  Les  appareils  de  polarisation  ont  pour  but  de  régu- 
lariser cette  vibration,  en  quelque  sorte  désordonnée,  et  de  rendre  la  vibration 
du  faisceau  parallèle  à  une  direction  donnée;  le  faisceau  ainsi  modifié  est  dit 
polarisé. 
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Les  principaux  appareils  de  polarisation  sont  les  suivants  : 
1«  Une  lame  découpée  dans  un  cristal  coloré  de  tourmaline,  parallèlement  à 
l'axe  de  symétrie  ternaire  de  cette  substance  cristalline.  Un  faisceau  lumineux 
qui  trayerse  normalement  cette  lame,  ne  possède  à  peu  près  plus  que  des  rayons 
vibrant  suivant  une  direction  parallèle  à  l'axe.  L'inconvénient  de  cet  appareil 
extrêmement  siiflple,  est  de  colorer  le  faisceau  lumineux  et  de  perdre  beaucoup 
de  lumière; 

!2"  Une  accumulation  de  petites  lames  de  verre  sans  tain  à  faces  bien  parallèles 
qu'on  désigne  sous  le  nom  de  pile  de  glaces.  Si  l'on  veut  renvoyer  la  lumière 
polarisée  dans  la  direction  Cik  (Dg.  9),  on  place  la  pile  AB  de  manière  que 
GH  soit  incliné  sur  le  plan  XB  d'un  angle  égal  à  Sb'^iW.  On  place  l'appareil 
devant  une  fenêtre,  et  on  reçoit  la  lumière  diffuse  des  nuées  sur  un  miroir  CD 
qui  la  renvoie  sur  AB. 


FiG.  10.  —  Prisme  de  Nicol. 


Les  rayons  de  lumière  qui  prennent  le  chemin  6H  ne  possèdent  plus  que  des 
vibrations  parallèles  à  la  surface  de  la  pile  ; 

3"*  Un  prisme  de  Nicol,  ou,  comme  on  dit  habituellement,  un  Nicol  ;  c'est  un 
parallèlipipède  allongé,  découpé  par  clivage  dans  un  spath  d'Islande.  Le  parai- 
lélipipède,  qui  doit  avoir  des  dimensions  convenablement  calculées,  est  séparé 
en  deux  par  un  trait  de  scie  Ab  A'b'  (fig.  10),  normal  au  plan  de  symétrie  A^  A'e'  et 
allant  d'un  sommet  culminant  Aâ  un  autre  sommet  culminant  A'  du  rhomboèdre; 
il  est  ensuite  recollé  avec  du  baume  de  Canada.  Un  faisceau  die  lumière  qui 
traverse  ce  parallèlipipède  dans  une  direction  parallèle  à  l'une  de  ses  arêtes  laté- 
rales A'^,  n'a  plus  que  des  vibrations  rectilignes  normales  à  A'e  et  situées  dans 
le  plan  de  symétrie  Aek'e'. 

Tous  ces  appareils  peuvent  servir  aussi  bien  de  polariseur  que  d'analyseur. 


Ile 


B«pe  MtoriMiB*.  -»  Les  observations  peuvent  se  faire  en  lumière  parai-- 
lèle,  c'est-à-dire  en  faisant  traveirser  la  lamé  par  un  faisceau  de  lumière  dont 
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les  rayons  sont  parallèles  entre  eux  comme  s'ils  Émanaient  d'un  corps  lumineux 
situé  à  l'infini.  On  se  sert  ordinairement  alors  d'un  microscope  ordinaire  auquel 
on  a  ajouté  des  appareils  de  polarisation.  Le  faisceau  de  lumière  introduit  est 
parallèle  à  l'axe  du  microscope. 


FiG,  H,  —  Hicrotcape  polarjunt  â  lumière  parallèle. 


Le  porte-objet  0  S  S' du  microscope  {fig.  H),  peut  tourner  autour  de  l'tte  de 
l'appareil  ;  un  limbe  divisé  permet  de  mesurer  exactement  la  grandeur  de  la  ro- 
tation. La  lame  cristalline  est  fixée  par  des  pinces  S  et  S' sur  un  support  qd 
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peut  prendre,  an  moyen  de  deux  vis  Y,  Y',  deux  mouvements  de  translation 
exactement  rectangulaires,  de  manière  à  pouvoir  observer  successivement 
chacune  des  régions  de  la  lame. 

Au-dessous  du  porte-objet  on  dispose  un  polariseur  R,  qui  est  généralement 
un  Micol.  On  place  l'analyseur  qui  est  aussi  le  plus  souvent  un  Nicol,  soit 
dans  le  tube  même  du  microscope  au-dessus  de  Tobjectif,  soit  au-dessus  de 
l'oculaire.  Dans  ce  dernier  cas,  il  faut  que  le  Nicol  trouve  place  entre  l'oculaire 
et  l'anneau  oculaire  où  Toéil  doit  se  placer  pour  recevoir  le  maximum  de  lu- 
mière. La  hauteur  assez  grande  qu'on  est  obligé  de  donner  au  Nicol  peut  être  un 
obstacle  pour  certains  oculaires  ;  on  peut  lui  substituer  soit  un  prisme  de  Pras- 
mowski,  dont  la  construction  est  analogue  au  Nicol  mais  dont  la  hauteur  est 
moindre,  soit  un  simple  rhomboèdre  de  spath.  Ce  rhomboèdre  donne  de  l'objectif 
deux  images  où  viennent  se  croiser,  dans  l'une  les  rayons  vibrant  dans  un  sens, 
dans  l'autre  les  rayons  vibrant  perpendiculairement.  Il  suffit  de  cacher,  par  un 
écran,  l'une  de  ces  images  pour  ne  recevoir  dans  l'œil  que  des  rayons  vibrant 
parallèlement  et  pour  transformer  par  conséquent  le  spath  en  analyseur. 


erIstolllBe   obserrée  avee    4e   la  lumière  homoffèiie.    —   Supposons 

d'abord  que  Ton  regarde  dans  le  microscope  pourvu  du  polariseur  et  de  l'ana- 
lyseur, éclairé  par  de  la  lumière  homogène  et  avant  qu'on  ait  placé  la  lame  sur  le 
porte-objet. 


•* 

u 

X*' 

^ 

/ 

v' 

X 

/ 

\ 

\ 

\ 

M 

FiG. 

12. 

Le  polariseur  ne  laisse  entrer  que  les  vibrations  dirigées  suivant  RP  (fig.  42). 
L'analyseur  ne  laisse  émerger  que  les  vibrations  dirigées  suivant  RA;  or  un 
déplacement  Rp,  dirigé  suivant  RP,  peut  toujours  être  supposé  composé  de  deux 
déplacements  :  l'un  Ra,  dirigé  suivant  RA;  l'autre  ap',  dirigé  suivant  une 
perpendiculaire  à  RA;  c'est-à-dire  que  la  vibration  dirigée  suivant  RP  peut 
toujours  être  supposée  composée  de  deux  vibrations  rectangulaires,  l'une  dirigée 
suivant  RA  que  transmet  sans  altération  l'analyseur,  l'autre  dirigée  perpendi- 
culairement à  RA  et  qu'arrête  complètement  l'analyseur. 

Il  est  évident  que  la  vibration  R  a  dirigée  suivant  R  A  a  d'autant  plus  dUmpor- 
tance  que  l'angle  PR  A  est  plus  petit. 

Si  RA  et  RP  sont  parallèles,  l'analyseur  transmet  la  vibration  tout  entière  ; 
si  RA  et  RP  sont  perpendiculaires,  la  composante  vibratoire  transmise  par  l'ana- 
lyseur est  nulle  ;  la  superposition  du  polariseur  et  de  l'analyseur  produit  Tob- 

scurité. 

Plaçons  maintenant  la  lame  cristalline  sur  le  porte-objet;  elle  sera  tra- 
versée normalement  par  le  faisceau  lumineux  polarisé  émergeant  du  polari- 
seur. Si  dans  l'ellipsoïde  principal  qui  correspond  à  la  lumière  homogène  em- 
KNCTGLOP.  cmif.  i7 
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ployée,  on  prend  la  section  elliptique  déterminée  par  un  plâtt  parallèle  à  celui 
qui  limite  la  lame,  on  sait  que  la  lame  traversée  normalement  par  un  faisceau 
lumineux  ne  laisse  propager  que  deux  vibrations  parallèles  aux  deux  axes  de 
cette  ellipse,  chacune  d'elles  se  propageant  avec  une  vitesse  proportion- 
nelle à  la  grandeur  de  Taxe  auquel  elle  est  parallèle.  Les  directions  de  ces 
deux  axes  peuvent  être  marquées  sur  la  lame  si  l'on  connaît  l'ellipsoïde  principal 
et  l'orientation  de  la  lame  par  rapport  à  cet  ellipsoïde.  Les  deux  directions  ainsi 
marquées  sur  la  lame  en  sont  ce  qu'on  appelle  les  sections  principales. 

Supposons,  comme  cela  a  généralement' lieu  pour  l'observation,  que  le  pola- 
riseur  et  l'analyseur  soient  croisés  à  angle  droit;  l'obscurité  est  faite  et  l'obser- 
vateur ne  reçoit  aucune  lumière.  On  place  alors  la  lame  sur  le  porte-objet  dans 
une  position  quelconque. 

Soita=Rp  (fig.  43)  l'amplitude  de  la  vibration  incidente  dirigée  suivant  HP* 
Ro  et  R^,  les  deux  sections  principales  de  la  lame,  ou  les  directions  des  deux 


FiG.  13. 


vibrations,  rectangulaires  entre  elles,  qu'elle  transmet.  En  faisant  le  triangle 
Rop  rectangle  en  o,  Ro  est  l'amplitude  de  la  vibration  transmise  suivant  Ro,po 
celle  de  la  vibration  transmise  suivant  R^.  La  vibration  Ro  donne  une  vibration 
dirigée  suivant  RÂ  dont  l'amplitude  est  Rao',  la  vibration  po  donne  une  autre 
vibration  ayant  la  même  direction  et  dont  l'amplitude  est  la  même,  puisque  les 
projections  de  Ro  et  p  o  sur  R A  sont  égales  entre  elles. 

Mais  il  faut  remarquer  que,  lorsque  la  molécule  vibrante  dans  la  vibration 
incidente  est  en  p,  les  molécules  dans  les  vibrations  composantes  sont  en  o  et  e. 
Si  les  deux  vibrations  Ro  et  R^  marchent  avec  la  même  vitesse,  lorsque  la  mo- 
lécule est  en  a^  en  vertu  de  la  composante  de  Ro,  elle  est  en  a«  en  vertu  de  la 
composante  de  Ke;  les  deux  composantes  R^o  et  Ra«  de  même  amplitude,  se 
produisant  suivant  la  môme  droite,  mais  dans  des  directions  opposées,  se  com- 
portent comme  si  elles  étaient  en  retard  Tune  par  rapport  à  l'autre  de  -^  >  ;  elles 
s'annulent  donc  et  la  lame  introduite  ne  produit  aucun  effet  lumineux.  C'est  ce 
qui  arrive  lorsque  la  lame  est  amorphe  ou  lorsqu'elle  est  découpée,  dans  un 
cristal,  perpendiculairement  à  un  axe  optique. 
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MaiSy  en  général,  la  lame  étant  cristalline,  les  vibrations  Ro  et  R^  ne  mar- 
chent pas  dans  cette  lame  avec  la  même  vitesse  ;  Tune  ayant  une  vitesse  de  pro- 
pagation Uq,  l'autre  marche  avec  une  vitesse  Ug.  Les  deux  vibrations,  au  sortir 
de  la  lame,  ne  se  trouvent  donc  plus  dans  la  relation  qui  permet  à  leur  coiàipo- 
santé  suivant  R  A  de  se  détruire.  Elles  ne  se  détruisent  donc  plus,  au  moins  en 
général,  et  l'introduction  de  la  lame  supprime  l'obscurité  produite  par  le  croi- 
sement &  angle  droit  du  polariseur  et  de  l'analyseur. 

Toutefois  ce  rétablissement  de  la  lumière  n'a  pas  lieu,  et  l'obscurité  persiste 
si  l'épaisseur  e  de  la  lame  est  telle  que  le  retard  acquis  par  les  deux  vibrations 
en  traversant  la  lame  soit  précisément  égal  à  une  longueur  d'onde,  car  elles  se 
trouveront  alors  à  la  sortie  de  la  lame  dans  les  mêmes  conditions  qu'à  l'entrée 

Les  temps  employés  par  chacune  des  vibrations  à  parcourir  la  lame  d'épais- 

seur  E,  ont  respectivement  pour  valeur  —  et  — .  Si  u  est  la  vitesse  de  propaga- 

tion  dans  l'air,  et  X  la  longueur  d'onde  dans  l'air,  l'épaisseur  d'air  o  qui  serait 
traversée  par  la  vibration  de  vitesse  Uo  dans  le  même  temps  que  l'est  la  lame 
est  donnée  par  l'expression 

i"  Mo' 

De  même  l'épaisseur  d'air  e  qui  serait  traversé  jm  la  vibration  u.  dans  le 
nième  temps  que  l'est  la  lame,  est  donnée  par  l'expression 

î  — i. 

i      «•' 

Le  retard  relatif  des  deux  rayons  introduit  par  la  lame  est  donc  le  même  que 
celui  de  deux  rayons  qui  se  mouvraient  dans  l'air,  l'un  en  effectuant  un  chemin 
égal  à  0,  l'autre  un  chemin  égal  à  6.  Ce  retard  évalué  en  longueurs  parcourues 
par  la  lumière  dans  l'air  est  donc 


ou  simplement 


si,  comme  on  le  fait  ordinairement,  on  prend  la  vitesse  dans  l'air  (très  peu 
différente  de  la  vitesse  dans  l'éther)  pour  unité. 

Lorsque  o — e=A  ou  plus  généralement  o — e  =  7i'ky  n  étant  entier,  la  lame 
cristalline  ne  s'éclaire  pas  entre  deux  polariseurs  croisés  à  angle  droit. 

Pour  toutes  les  épaisseurs  intermédiaires  à  celles  qui  sont  données  par  cette 
formule,  la  lame  ne  donne  l'obscurité  que  lorsque  l'une  des  directions  ao  ei  ae 
est  parallèle  à  aP;  pour  toute  autre  orientation  de  la  lame,  une  certaine  quantité 
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de  lumière  passe,  et  cette  quantité  est  évidemment  maximum  lorsque  a= 45  degrés, 
car  alors  l'amplilude  R  ao  de  la  vibration  composante,  suivant  R  A,  est  maxima. 
Il  est  presque  inutile  d'ajouter  que  les  épaisseurs  de  la  lame  qui  suppriment 
la  lumière  varient  avec  la  nature  de  la  lumière  employée,  puisque  1  n*a  pas  h 
même  valeur.  La  valeur  de  >  va  en  décroissant  dans  le  spectre  depuis  les  rayons 
rouges,  pour  lesquels  >  est  le  plus  grand,  jusqu'aux  rayons  violets,  pour  lesquels 
il  est  minimum.  En  faisant  croître  graduellement  l'épaisseur  delà  lame,  ce  sont 
donc  les  rayons  violets  qui  sont  supprimés  les  premiers,  et  la  même  lame  qni 
supprime  les  rayons  violets  laisse  encore  passer  les  rayons  des  autres  couleurs 
et  particulièrement  les  rayons  rouges. 

■«•■le  erlirtAlUBe  «taerrée  mwee  de  ta  tuyère  MMMhe.  —  De  la  discuSSion  qui 

précède,  il  est  très  aisé  de  déduire  les  phénomènes  qui  se  passent  lorsque,  à  h 
lumière  homogène,  on  substitue  la  lumière  blanche.  Si  la  lame  a  une  épaisseur 
telle  que  les  rayons  violets  soient  supprimés,  les  rayons  rouges  domineront  dans 
la  lumière  que  transmettra  l'analyseur;  la  lame  paraîtra  colorée  en  rouge.  En 
général,  la  lame  paraîtra  donc  colorée  d'une  teinte  qui  dépendra  de  son  épais- 
seur. C'est  ce  qui  a  fait  donner  à  ces  phénomènes  le  nom  de  polarisation 
colorée.  La  teinte  de  la  lame  ne  varie  pas  lorsqu'on  la  tourne  d'une  façon  quel- 
conque entre  le  polariseur  et  l'analyseur,  mais  elle  acquerra  la  vivacité  maxima 
lorsque  l'une  de  ses  sections  principales  sera  à  45  degrés  de  la  section  principale 
du  polariseur.  Elle  disparaîtra  complètement  pour  faire  place  à  l'obscurité, 
lors(|uc  l'une  des  sections  principales  est  parallèle  ou  perpendiculaire  à  la 
vibration  que  transmet  le  polariseur. 

La  teinte  prise  par  la  lame  devient  un  gris  blanchâtre  uniforme  lorsque  cette 
lame  est  trop  épaisse.  En  cfTet,  le  retard  des  deux  rayons  est  alors  grand,  et 
comprend  plusieurs  fois  une  longueur  d'onde.  Supposons  que  >  soit  la  longueur 
d'onde  de  la  couleur  qu'arrête  la  lame, 

o  —  e=zfik    on    e( )  =  nx, 


ou  enfin 


n  \uo      Ut/ 


Soit  au  contraire  ï!  la  longueur  d'onde  de  la  couleur  que  la  lame  laisse  passer 
le  mieux. 


1  i?r'"wj- 


Si  n  est  grand,  ces  deux  valeurs  sont  presque  identiques;  c'est-à-dire  que  si 
un  certain  rouge  est  arrêté,  un  autre  rouge  très  voisin  de  celui-là  passe  au  con- 
traire avec  facilité.  La  lumière  transmise  contiendra  donc  au  moins  toutes  les 
couleurs  principales  du  spectre,  ce  qui  donnera  une  teinte  gris  blanchâtre. 
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Pour  une  même  substance,  la  teinte  varie  avec  l'épaisseur  de  la  lame,  ou  plutôt 
avec  le  retard  r,  que  cette  épaisseur  introduit  entre  les  deux  rayons.  Lorsque 
l'épaisseur  ou  le  retard  augmente  progressivement,  la  teinte  suit  une  loi  de 
progression  qui  ne  varie  pas  beaucoup  avec  la  nature  de  la  substance  (1).  Cette 
loi  est  naturellement  périodique  jusqu'à  un  certain  point,  c'est-à-dire  qu'on 
retrouve  à  peu  près  périodiquement  les  couleurs  principales  du  spectre.  Le  pre- 
mier rouge  que  Ton  rencontre  est  dit  de  1*^  ordre;  le  deuxième  est  dit  de 
2*  ordre,  etc.,  et  de  même  pour  les  autres  couleurs. 

Le  tableau  suivant,  qu'on  désigne  sous  le  nom  d'échelle  chromatique  de 
Newton,  donne  la  teinte  que  l'on  observe  entre  deux  Niçois  croisés  pour  des 
retards  graduellement  croissants. 

ÉCHELLE  CHROMATIQUE  DE  NEWTON. 


ReUrds 

r 

Teintes 

Numéros 

en  millioniàmes 

vues  entre  deux  Niçois 

d'ordre. 

de  millimètre. 

croisés  à  angle  droit. 

Premier  ordre. 

1 

0 

noir. 

2 

40 

gris  de  fer. 

3 

97 

gris  de  lavande. 

i 

158 

gris  bleu. 

5 

218 

gris  pins  clair. 

6 

.234 

blanc  avec  une  légère  teinte  verle 

7 

!2!59 

blanc  presque  pur. 

8 

267 

blanc  jaunâtre. 

9 

275 

jaune  paille. 

10 

281 

jaune  paille. 

a 

306 

jaune  clair. 

12 

332 

jaune  brillant. 

13 

430 

jaune  orangé. 

U 

505 

orangé  rougeâtre. 

15 

536 

rouge  chaud. 

16 

551 

rouge  plus  foncé. 

Deuxième  ordre. 

17 

565 

pourpre. 

18 

575 

violet  (teinte  sensible). 

19 

589 

indigo. 

20 

664 

bleu. 

21 

728 

bleu  verdâtre. 

22 

747 

vert. 

23 

826 

vert  plus  clair. 

(1)  Cette  loi  de  progression  serait  identique  si,  pour  une  même  substance,  les  ellipsoïdes 
optiques  principaux  étaient  semblables  entre  eux  pour  toutes  les  couleurs,  et  si  le  rapport  de 
similitude  de  l'ellipsoïde  d'une  couleur  à  celui  d*un  autre,  était  le  même  pour  toutes  les  sub- 
stances. Les  cristaux  qui  ne  satisfont  pas  à  cette  condition  sont  dits  avoir  une  dispersion  cris- 
talline. Celte  dispersion  existe  dans  tous  les  cristaux;  eUe  est  faible  pour  la  plupart  d*entre  eux. 
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24 

843 

vert  jaunâtre. 

25 

866 

jaune  verdâtre. 

26 

910 

jaune  pur. 

2 

948 

orangé. 

28 

998 

oran^  rougeâtre  vif. 

29 

1101 

1 

rouge  violacé  foncé. 
Troisième  ordre. 

30 

1128 

VIOLET  BLEOATRE  CLAIR  (teinte  Sensible) 

31 

1151 

iiuligo. 

32 

1258 

bleu,  teinte  verdâtre. 

33 

1334 

vert  bleuâtre,  vert  d'eau. 

34 

1376 

vert  brillant. 

35 

1426 

jaune  verdâtre. 

36 

1495 

rouge  rose. 

37 

1534 

rouge  carmin. 

38 

1621 

carmin  pourpre. 

39 

1652 

grU  violacé  (teinte  sensible). 

40 

1682 

gris  bleu. 

41 

1711 

bleu  verdâtre  clair. 

42 

1745 

vert  bleuâtre. 

43 

1811 

vert  brun  clair. 

44 

1927 

gris  vert  clair. 

45 

2007 

gris  presque  blanc. 

Lorsqu'on  passe  d*une  teinte  de  ce  tableau  à  une  antre  teinte  correspondant  à 
un  retard  plus  considérable,  on  dit  que  la  teinle  monte.  Lorsque  l'inverse  a 
lieu,  la  teinte  baisse. 

Pour  avoir  l'épaisseur  d'une  lame  qui   donne  une   certaine  teinte  de  ce 

tableau,  il  suffit  de  multiplier  le  retard  correspondant  indiqué  dans  la  deuxième 

1 

colonne,  par  l'expression  — j-  qui  convient  à  la  lame  considérée.  En 

effet,  le  retard  communiqué  par  la  lame  est  : 


—  e=Lt( ^  =  r, 

\Uo        ne  ' 


d'où  l'on  tire: 


r 


A  épaisseur  égale,  le  retard  le  plus  grand,  c'est-à-dire  la  teinte  la  plus  élevée, 

1         1      '     u  u 
est  donné  par  la  lame  pour  laquelle ou  — ^-^  est  le  plus  petit,  ou 

tio  ^'P  W^  ■""  tio 

pour  laquelle  Ue  —  u^  est  le  plus  grand.  Pour  une  substance  dont  les  axes  de 
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îoîde  optique  ont  pour  grandeurs  relatives  a,  b,  c,  la  valeur  maxima  de 
Uo  est  égale  à  a  —  c.  Elle  est  donc  donnée  par  une  lame  taillée  perpen- 
ireraent  à  l'axe  moyen  b. 

trouvera,  dans  le  tableau  ci-joint,  les  épaisseurs  qu'il  faut  donner  à  des 
de  différentes  substances  cristallines,  taillées  perpendiculairement  à  Taxe 
i  b,  pour  qu'elles  donnent  le  rouge  du  l"'  ordre  : 


Noms 
des  sosbUncet. 


épaissenn 

donnant  le  roofe 

de  premier  ordre. 


Spath 0,00293 

Aragonite 0,00323 

Zircon 0,0107 

Karsténite 0,0131 

Épidote 0,0iU 

Péridot 0,0153 

Diopside 0,0186 

Paranthine 0,0261 

Tourmaline 0,03l7 

Dipyre 0,0360 

Baryline 0,0478 

Cordiérite 0,0493 

Andalousite 0,050 

Topaze 0,059 

Quartz 0,0605 

Gypse 0,0609 

Corindon 0,0678 

Orthose 0,0791 

Émeraude 0,0915 

Néphéline 0,1107 

Apatite 0,124 

Idocrase 0,266 

Pennine 0,554 

ne»  obllqve  ma  îmÊmeemm  Ukmîntm%.  —  NouS  avoUS  tOUJOurs  SUppOSé,  dans 


riG.  14. 


i  précède,  que  les  rayons  traversent  la  lame  L  normalement  à  ses  deux 
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faces.  S'il  en  est  autrement,  on  pourra  encore  appliquer  la  même  théorie,  mais 
il  faudra  prendre,  pour  épaisseur  de  la  lame,  la  longueur  a'b'  (fig.  14)  du 
chemin  que  parcourt  réellement  le  rayun  dans  la  lame.  Les  deux  vibrations 
transmises  sont  celles  qui  peuvent  se  transmettre  suivant  la  direction  a'b'. 

Cette  direction  n'est  pas  la  même  que  celle  du  rayon  incident  aa'.  On  peut 
presque  toujours  déduire  la  déviation  a'b'  de  la  direction  aa!,  en  supposant  que 
la  vitesse  de  propagation  lumineuse  dans  le  cristal  est  la  vitesse  moyenne 
donnée  par  la  grandeur  de  l'axe  moyen  b  de  l'ellipsoïde  optique  principal.  On  a 
donc  : 

sin  i       . 

—. —  =  0, 
sin  r 

Taille  de  ui  ume  eruiteiiiBe.  —  Les  propriétés  optiqucs  des  substances  cris* 
tallines  s'observent  sur  des  lames  plus  ou  moins  minces.  Ces  lames  s'obtiennent 
aisément  en  usant  la  substance  par  frottement  sur  un  corps  plus  dur  qu'elle  ne 
l'est  elle-même.  Pour  les  cristaux  très  durs,  on  emploie  de  l'émeri  délayé  dans 
l'eau  et  répandu  sur  un  disque  de  laiton  ou  de  fonte  bien  plat.  On  commence 
avec  de  l'émeri  assez  gros  pour  aller  plus  vite,  on  achève  avec  de  l'émeri  On. 
On  donne  le  poli  en  remplaçant  l'émeri  par  du  rouge  d'Angleterre  ou  de  la  potée 
d'étain.  On  va  plus  vite  en  donnant  au  disque  un  mouvement  de  rotation  au 
moyen  d'ud  tour  d'opticien. 

Pour  maintenir  la  substance  cristalline  contre  le  disque,  on  la  flxe  sur  une 
lame  de  verre  au  moyen  d'arkanson  ou  de  baume  du  Canada.  Ces  substances, 
qui  se  trouvent  dans  le  commerce  pour  l'usage  des  opticiens,  sont  fondues  à  une 
douce  chaleur  sur  la  lame  de  verre;  on  place  le  cristal  dans  le  liquide  chaud  en 
lui  donnant  la  position  convenable;  le  liquide  ne  tarde  pas  à  se  solidifier,  et 
l'adhérence  est  assez  grande  pour  qu'on  n'ait  pas  à  craindre  en  général  le  décol- 
lement du  cristal  pendant  l'opération.  Lorsqu'on  a  usé  et  poli  le  cristal  d'un 
côté,  on  le  décolle  en  faisant  fondre  la  résine,  et  on  le  retourne  pour  user  et 
polir  de  l'autre  côté  une  face  parallèle. 

Lorsque  la  lame  est  préparée,  on  la  colle  au  moyen  du  baume  de  Canada, 
rendu  liquide  par  la  chaleur  ou  le  chloroforme  sur  une  lame  de  verre  à  faces 
bien  parallèles. 

Pour  les  substances  tendres  comme  le  sont  généralement  les  cristaux  artifi- 
ciels, on  les  -taille  grossièrement  aVec  un  canif,  et  on  achève  de  les  façonner  en 
les  frottant  sur  du  verre  dépoli.  Si  le  cristal  peut  s'altérer  par  la  chaleur,  on  ne 
peut  pas  le  plonger  dans  le  baume  chaud  pour  le  faire  adhérer  à  la  plaque  de 
verre;  on  peut  alors  employer  une  dissolution  de  baume  de  Canada  dans  le  chlo- 
roforme. Cette  dissolution,  en  s'évaporant,  laisse  le  baume  solide  qui  produit 
l'adhérence  du  cristal  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long. 

Il  est  important,  pour  la  netteté  de  l'observation,  que  les  deux  faces,  mais 
surtout  la  face  supérieure  libre,  aient  un  beau  poli,  car  autrement  la  diffusion 
que  produisent  dans  la  lumière  émergente  les  petites  aspérités  de  la  lame  fait 
perdre  beaucoup  de  lumière  et  nuit  à  la  netteté  des  phénomènes.  Lorsqu'on  ne 
*  peut  pas  donner  à  la  face  supérieure  le  poli  convenable  (ce  qui  arrive,  par  exemple, 
pour  les  lames  découpées  dans  les  roches),  on  noie  la  lanoe  dans  le  baume,  et 
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on  la  recouvre  par  une  lame  de  verre  très  mince.  Le  baume  remplit  les  petites 
anfractuosités  de  la  surface  de  la  lame,  et  comme  l'indice  du  baume  n'est  pas 
très   différent,   en  général,  de  celui  des  substances  cristallines,  la  diffusion 
produite  par  ces  anfractuosités  disparaît  ou  est  très  fortement  atténuée. 
On  peut  s'adresser  d'ailleurs,  pour  la  préparation  de  ces  lames,  à  un  opticien. 

Predaetton  d^ine  lanière  hoBMsène.  —  On  observe  ordinairement  avec  la 
lumière  blanche,  mais  on  peut  se  servir  aussi,  dans  certains  cas,  de  lumière 
homogène.  Pour  avoir  de  la  lumière  homogène,  on  peut  étaler,  par  un  prisme 
de  verre  le  spectre  de  la  lumière  blanche,  et  isoler  dans  une  région  donnée  de 
ce  spectre,  par  une  fente  étroite,  une  fraction  presque  linéaire.  Ce  moyen  d'ex- 
périmentation ne  donne  qu'une  faible  intensité  lumineuse;  il  est  beaucoup 
plus  commode  de  se  servir  d'une  source  lumineuse  n'émettant  que  des  rayons 
d'une  seule  couleur. 

La  source  lumineuse  homogène  la  plus  employée  est  celle  du  chlorure  de 
sodium,  qui  donne  de  la  lumière  jaune  correspondant  à  une  longueur  d'ondula- 
tion bien  définie.  Il  suffit,  pour  l'obtenir,  d'employer  une  lampe  à  alcool  dans 
laquelle  on  a  fait  dissoudre  un  petit  fragment  de  sel  marin.  On  obtient  une 
intensité  lumineuse  beaucoup  plus  grande  en  plaçant  dans  la  flamme  incolore 
d'un  bec  Bunsen,  un  petit  panier  de  fil  de  platine  contenant  un  fragment  de  sel 
marin. 

On  peut  substituer  au  chlorure  de  sodium  du  chlorure  de  lithium,  qui  donne 
de  la  lumière  rouge,  ou  du  chlorure  de  thallium  donnant  de  la  lumière  verte. 

Emploi   4e  lA  ifmUurhtmUoÊk  ehrematlqve  en  lumière  par«llèle  poar  résoudre 

•erloino  proMèmeo  ertotouosroRhiqaeo —  On  peut  employer  l'observation  des 
phénomènes  optiques  pour  savoir  si  une  substance  donnée  est  cristallisée  ou 
amorphe. 

On  taille  dans  la  substance  une  lame  à  forces  parallèles,  et  on  la  place  sur  le 
porte-objet  du  microscope  entre  deux  Niçois  croisés.  Si  la  lumière  est  rétablie, 
sauf  pour  deux  positions  particulières  de  la  lame,  on  est  assuré  que  la  substance 
est  cristallisée. 

Si  la  lumière  n'est  pas  rétablie,  cela  peut  tenir  ou  à  ce  que  le  cristal  est 
uniréfringent  (c'est-à-dire  amorphe  ou  cristallisé  dans  le  système  cubique)  ou  à 
ce  que  la  lame  a  été  taillée  perpendiculairement  à  un  axe  optique,  ou  enfin  à  ce 
que  l'épaisseur  de  la  lame  se  trouve  être,  par  hasard,  celle  pour  laquelle  les  rayons 
émei^ents  interfèrent  entre  eux  et  se  détruisent. 

On  déciderait  le  choix  entre  ces  deux  dernières  alternatives  et  la  première 
en  inclinant  la  lame  sur  l'axe  du  microscope.  Si,  malgré  cette  inclinaison,  la 
lumière  n'est  pas  rétablie,  le  cristal  est  uniréfringent.  Si  elle  est  rétablie,  on 
n'aura  plus  le  choix  qu'entre  les  deux  dernières  alternatives;  la  dernière  pour- 
rait être  écartée  comme  tout  à  fait  invraisemblable,  on  l'éliminera  d'ailleurs  d'une 
façon  certaine,  si  l'on  constate  que  la  lumière  n'est  pas  rétablie,  même  après 
avoir  diminué  un  peu  l'épaisseur  de  la  lame. 

Si  la  lame  taillée  présente  une  ou  plusieurs  directions  cristallines  bien  nettes, 
telles  que  la  trace  d'un  plan  de  clivage,  ou  une  arête  cristalline,  il  est  impor- 
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tant  de  déterminer  l'angle  que  fait  cette  direction  a^ec  Tune  des  sections  prin- 
cipales de  la  lame. 

A  cet  effet  on  commence  d'abord  par  placer  la  section  principale  du  polariseoi 
parallèlement  à  la  ligne  zéro  du  limbe  du  microscope.  L'appareil  peut  d'îiilleurs 
être  disposé  de  façoa  que  cette  condition  soit  toujours  remplie.  S'il  n'en  est 
pas  ainsi,  on  commence  par  placer  le  réticule  du  microscope  de  manière  qu'un 
de  ses  fils  soit  parallèle  à  la  Wj^ae  zéro.  Pour  y  arriver,  on  place  le  porte-objet  au 
zéro,  on  vise  avec  le  microscope  un  point,  tel  ou'un  grain  de  poussière  place 
sur  le  porte-objet,  et  on  met  l'image  en  contact  avec  le  fit  du  réticule  en  dcpla* 
çant  le  porte-objet,  au  moyen  de  la  vis  convenable,  perpendiculairement  à  b 
ligne  zéro.  On  déplace  alors  cette  image  en  faisant  marcher  le  porte-objel  paral- 
lèlement à  la  ligne  zéro.  Si  le  fil  est  parallèle  à  cette  ligne,  l'image  du  grain  de 
poussière  ne  quittera  pas  le  fil;  en  tournant  le  réticule  jusqu'à  ce  que  cette 
condition  soit  remplie,  on  arrivera  donc  à  placer  le  fil  parallèlement  à  la  ligne 

zéro. 

On  prend  alors  une  lame  mince  cristalline  dont  une  section  principale  opti- 
que est  déterminée  par  une  arête  cristalline  très  nette  ;  on  peut  choisir  un  petit 
cristal  de  mésotype  ou  un  fragment  de  clivage  d'anhydrite  dont  les  arêtes  sont 
toutes  parallèles  à  des  axes  de  symétrie.  On  place  cette  substance  sur  le  porte- 
objet  de  manière  que  la  section  principale  visible  soit  en  contact  avec  le  fil  du  ré- 
ticule; et  par  conséquent  parallèle  à  la  ligne  zéro  du  limbe.  On  tourne  ensuite  le 
polariseur  et  l'analyseur  de  manière  qu'ils  fassent  l'obscurité  et  que  cette  obscu- 
rité ne  soit  pas  rétablie  par  le  cristal  ;  on  est  sûr  alors  que  la  section  principale 
du  polariseur  est  parallèle  à  une  des  sections  principales  du  cristal,  c'est-à-dire 
parallèle  ou  perpendiculaire  à  la  ligne  zéro. 

L'appareil  ainsi  disposé  et  le  polariseur  et  l'analyseur  croisés  à  angle  droit,  on 
.  indroduit  sur  le  porte-objet  la  lame  à  observer,  et  on  la  place  de  manière  que 
la  direction  cristalline  qui  y  est  visible  soit  en  coïncidence  avec  le  fil  de  réti- 
cule; on  tourne  ensuite  le  limbe  du  porte-objet  jusqu'à  ce  que  la  lame  rétablisse 
l'obscurité.  L'angle  dont  on  a  tourné  mesure  évidemment  l'angle  de  l'une  des 
sections  principales  de  la  lame  avec  la  direction  cristallographique  considérée. 

Des  observations  de  ce  genre  peuvent  souvent  fixer  sur  le  système  cristallin. 

On  peut  remarquer  en  eiïet  que  les  directions  d'extinction  d'une  lame  cristal- 
line donnée  dépendent,  suivant  un<'  loi  assez  complexe,  de  Torientation  de 
celte  lame  par  rapport  anx  a\(^s  de  Follip^oïde  principal  et  de  la  grandeur  même 
de  ces  axi^s,  laquelle  n'a  aurun  m[>pnit  ;r.«'c  les  paramètres  cristallographiques. 
Il  n'arrive  donc  pas,  en  iî''iur."l,  que  la  direction  d'extinction  coïncide  avec  une 
ligne  cristallogiaplii<iiie,  sauf  dans  le  cas  où  cette  ligne  est  un  axe  de  symétrie  ou 
perpendiculaire  à  un  axe  de  symétrie.  On  peut  donc  être  à  peu  près  assuré  que 
l'une  de  ces  deux  conditions  est  réalisée  lorsqu'on  constate  qu'une  lame  cristal- 
line s'éteint  suivant  une  certaine  direction  cristallographique. 

Supposons,  par  exemple,  que  la  substance  donnée  est  une  baguette  prismatique 
non  terminée  dont  la  section  droite  est  un  certain  parallélogramme  abcd  (fig.  15). 
On  taille  une  lame  suivant  cette  section  droite,  et  l'on  constate  que  l'extinction  a 
lieu  suivant  la  bissectrice  de  l'angle  abc,  et  celle  de  l'angle  bad.  L'une  de  ces 
deux  bissectrices  est  presque  certainement  un  axe  de  symétrie.] 
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On  taille  ensuite  une  lame  parallèle,  à  Tune  des  faces  latérales  du  prisme, 
celle  qui  comprend  ad  par  exemple.  Si  l'on  constate  que  la  direction  d'extinc- 
lion  est  oblique  sur  ad,  on  en  conclura  que  la  hauteur  du  prisme  n'est  pas 
on  axe  de  symétrie,  et  comme  cette  hauteur  est  perpendiculaire  au  plan 
6ad,  il  ne  peut  pas  y  avoir  deux  axes  de  symétrie  dans  ce  plan,  mais  un  seul. 
Le  cristal  est  clinorhombique.  On  déterminerait  la  position  de  Taxe  de  symétrie, 
en  taillant  une  autre  lame  perpendiculaire  à  Tune  des  bissectrices  ;  cette  lame 
s'éteindrait  suivant  la  direction  de  l'autre  bissectrice,  si  celle-ci  était  un  axe  de 
symétrie. 


Si,  au  contraire,  la  lame  menée  suivant  ad  et  la  hauteur  s'éteignait  suivant 
Tune  de  ces  droites,  on  en  conclurait  que  la  hauteur  est  un  axe  de  symétrie, 
puisque  ad  ne  peut  en  être  un  ;  et  comme  on  a  déjà  constaté  l'existence  d'un 
axe  au  moins  de  symétrie  dans  le  plan  bad,  le  cristal  serait  orthorhombique. 

PlitemBèBes  produits  par  1«   raperpiMiItloB   de  deoz   lames   erlstalUne».  — 

irfmes  seiMii^ies.  —  Jusqu'ici  nous  ne  nous  sommes  occupés  que  du  cas  d'une 
seule  lame  cristalline  placée  entre  les  Niçois  ;  on  peut  aussi  avoir  deux  lames 
cristallines  A  et  B  superposées.  Nous  ne  considérerons  que  le  cas  où  les  sections 
principales  des  deux  lames  coïncident  entre  elles. 

n  est  clair  que  si  la  vibration  de  A,  la  plus  lente  à  se  propager,  coïncide  avec 
celle  de  B  qui  est  aussi  la  plus  lente,  les  retards  produits  individuellement  par 
chacune  des  deux  lames  s'ajoutent,  et  l'effet  estle  même  que  si  l'on  avait  augmenté 
l'épaisseur  de  la  lame  A. 

Si,  au  contraire,  à  la  vibration  la  plus  lente  de  la  lame  A  est  superposée  la 
vibration  la  plus  rapide  de  B,  il  o  ♦  c'  «ir  que  les  retards  de  chacune  des  deux 
lames  se  retranchent  au  lieu  d3  s'a  j  ^iter,  ot  IVlTet  est  le  même  que  si  Ton  avait 
diminué  l'épaisseur  de  la  lnrn<»  qui  pn)(!;iil  1"  p\v<  ji  and  retard. 

Dans  le  premier  cas,  on  voit  donc  la  toi-  '^  :\\  n'»-,  m*  l'on  opiTe  avec  la  lumière 
blanche;  dans  le  second  cas,  au  C(»niraire,  e'  ^  (!»•  rend. 

11  y  a,  pour  certaines  épai<-'»:iî's  df's  lames  rri=  allincs,  des  teintes  (violettes  entre 
deux  Niçois  croisés),  particailièremenl  sensibles, c'csl-à-dire  telles  que  pour  de 
très  petites  variations  dYpaisseur  de  la  lame,  la  teinte  varie  assez  brusquement 
en  passant  au  rouge  d'une  part,  au  bleu  de  l'autre. 

On  peut  se  servir  des  lames  qui  présentent  ces  teintes  sensibles  pour  manifes- 
ter les  propriétés  biréfringentes  dans  des  substances  qui  ne  les  possèdent  qu'à  un 
degré  trop  faible  pour  les  manifester  d'elles-mêmes  d'une  manière  nette,  mais 
assez  grand  néanmoins  pour  modifier  d'une  façon  très  appréciable  la  couleur  de 
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la  teinte  sensible.  Si  ]*on  connaît  d'avance  la  direction  de  la  vibration  la  plus  lente 
de  la  lame  sensible,  on  déterminera  en  même  temps  très  aisément  quelle  est, 
pour  la  lame  cristalline  observée,  celle  de  la  vibration  la  plus  lente.  En  effet, 
quand  les  deux  vibrations  les  plus  lentes  sont  superposées,  la  teinte  de  la  lame 
sensible  monte  et  passe  du  violet  au  bleu.  La  teinte  descend  et  passe  du  violet  au 
rouge  dans  le  cas  contraire. 

littineM  miaee*  déeoupées  ûmnm  le«  roehmi.  —  Un  des    cas    les   pi  US   intéres- 
sants est  celui  de  Tétude  d'une  lame  mince  découpée  dans  une  roche  formée 
d'éléments  divers.  La  lame  est  amenée  à  une  épaisseur  très  faible,  et  telle  ' 
que  tous  les  éléments  de  la  roche,  sauf  quelques  substances  absolument  opaques, 
comme  le  fer  oxydulé,  soient  devenus  transparents. 

La  lame  étant  placée  sur  le  porte-objet  entre  les  deux  Niçois  croisés,  un 
simple  coup  d'œil  montre  quels  sont  les  éléments  cristallisés,  puisque  ce  sont 
les  seuls  qui  laissent  alors  passer  la  lumière.  On  distinguera  d'ailleurs  les 
substances  peu  biréfringentes  telles  que  le  feldspath  et  le  quartz,  qui  prennent 
seulement  une  teinte  grisâtre,  des  substances  très  biréfringentes  telles  que 
Tamphibole,  le  pyroxène,  le  péridot,  qui  se  parent  de  teintes  colorées  plus  oi 
moins  vives. 

Pour  déterminer  un  élément  avec  plus  de  précision,  on  peut,  s'il  montre  une 
direction  cristallographique  remarquable   telle  que  la  trace  d'un  plan  de  cli- 
vage, mesurer  l'angle  que  fait  cette  direction  avec  celle  suivant  laquelle  Télé- 
ment  s'éteint.  Il  est  vrai  que  l'orientation,  dans  le  cristal,  de  la  direction  cris-  < 
tallographique  observée,  n'est  pas  connue,  puisque  la  lame  a  été  taillée  suivante 
un  plan  quelconque  ;  mais  on  peut  quelquefois   remédier  à  cet  inconvénienti 
lorsque  l'élément  considéré  se  trouve  disséminé  avec  abondance  dans  la  lame,  i 

Supposons,  par  exemple,  que  l'on  observe  de  nombreux  fragments  d'une  sub- 1 
stance  très  biréfringente  montrant  un  clivage  très  facile  et  une  extinction  se  pro-  I 
duisant,  sur  tous  les  fragments,  parallèlement  à  la  direction  du  clivage  ;  il  fau-  i 
dra  en  conclure  que  le  cristal  est  uniaxeet  que  l'axe  principal  est  perpendiculaire  i 
au  clivage,  car  pour  que  la  section  de  l'ellipsoïde  principal  par  le  plan  de  clivage 
ait  un  axe  dirigé  suivant  une  droite  quelconque,  il   faut  que  cette  section  soit  i 
un  cercle.  Il  devient  à  peu  près  certain  que  la  substance  est  un  mica  uniaxe. 
On  peut  corroborer  cette  conclusion  en  cherchant,  par  exemple,  si  la  vibration 
qui  marche  le  plus  vite  est  dirigée  suivant  le  clivage  ou  suivant  une  direction 
perpendiculaire. 

Supposons  encore  que  la  substance  se  compose  de  petits  cristaux  prismatiques 
allongés,  ayant  des  dimensions  transverses  très  faibles  par  rapport  à  la  dimen- 
sion longitudinale  ;  tous  les  cristaux  de  cette  substance  qui  paraîtront  allongés 
d'une  manière  notable  auront  été  coupés  par  la  plaque  suivant  une  direction 
voisine  delà  parallèleàl'axe  du  prisme.  Toutes  les  sections  notablement  obliques 
ne  peuvent  en  effet  donner  que  des  fragments  courts.  Or,  si  le  cristal  est  orthorhoin-  ^ 
bique,  l'axe  du  prisme  est  une  direction  d'extinction  ;  toutes  les  coupes  parallèles  | 
à  cet  axe  s'éteignent  suivant  la  direction  ;  les  cristaux  allongés,  que  Ton  di<lin-  | 
guera  au  microscope,  étant  coupés  suivant  une  direction  peu  éloignée  de  celle  de  j 
l'axci  s'éteindront,  dans  le  sens  de  la  longueur,  et  inversement.  On  pourra  donc 
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ainsi  distinguer  les  cristaux  rhombiques  de  ceux  qui  sont  clinorhombiques 
ou  anorthiques. 

mehro7«nie.  —  Manière  de  le  eonstoter.  —  Je  n'iiisistcrai  pas  davantage  sur 
le|détail  de  ces  observations  qui  ne  peut  trouver  place  que  dans  îles  traités  spé- 
ciaux, mais  je  ferai  connaître  un  autre  genre  d'observation  auquel  on  peut  em- 
ployer le  microscope  polarisant  à  lumière  parallèle. 

Les  cristaux  transparents  et  colorés  par  la  lumière  transmise  ne  le  sont  que 
parce  qu'ils  absorbent  inégalement  les  rayons  des  diverses  couleurs.  Or  Tab- 
wrplion,  pour  une  môme  couleur,  varie  suivant  la  direction  des  vibrations  pro- 
pagées dans  le  cristal.  C'est  ainsi  que  dans  la  tourmaline  colorée,  les  rayons  vi- 
brant suivant  Taxe  sont  très  peu  absorbés,  tandis  que  ceux  qui  vibrent  perpen- 
liculairement  le  sont  presque  complètement  dans  certaines  variétés  lorsque 
l'épaisseur  est  suffisante. 

Cette  inégale  absorption  des  rayons  lumineux  est  visible  à  Tœil  nu.  En  re- 
^rdant  par  exemple  à  travers  une  lame  cristalline  taillée  perpendiculairement . 
i  Taxe  de  l'ellipsoïde  principal  a,  les  vibrations  transmises  àTœil  sont  parallèles 
i  b  et  Cj  et  la  lumière  est  colorée  d'une  façon  différente  de  celle  que  l'on 
rf)serve  en  regardant  à  travers  une  lame  perpendiculaire  à  Taxe  b  qui  transmet 
es  vibrations  parallèles  à  a  et  c. 

En  regardant  à  l'œil  nu,  la  couleur  perçue  est  toujours  celle  qui  est  donnée  par 
a  superposition  de  la  couleur  due  à  deux  vibrations  rectangulaires.  On  rend 
B  polychroîsme  plus  net  en  arrêtant  soit  avant,  soit  après  la  lame,  l'une  de  ces 
ibrations.  Supposons  qu'on  ait  une  tourmaline  taillée  parallèlement  à  l'axe  ;  on 
16  laisse  arriver  sur  la  lame  que  des  rayons  vibrant  suivant  l'axe,  la  couleur 
«erçue  est  presque  nulle  ;  on  tourne  la  lame,  le  polariseur  étant  immobile,  de 
Banière  à  ne  recevoir  que  des  rayons  vibrant  perpendiculairement  à  Taxe,  on 
ercevra  une  teinte  foncée.  L'observation  peut  être  faite  aisément  en  posant  la 
ime  de  tourmaline  sur  le  porte-objet  du  microscope  polarisant  dans  lequel  on  a 
opprimé  l'analyseur  en  conservant  le  polariseur.  En  tournant  avec  le  porte-ob- 
Bt  la  lame  de  tourmaline,  on  la  voit  changer  de  teinte  et  passer  d'une  couleur 
hire  à  une  couleur  foncée  dans  un  quart  de  tour.  Cette  observation  simple 
ermettra  donc  de  distinguer  les  substances  qui  présentent  la  propriété  du 
olychroisme,  ce  qui  est  souvent  utile. 

C'est  ainsi  que  l'amphibole  est  presque  toujours  polychroique  tandis  que  le 
yroxène  ne  l'est  presque  jamais  ;  que  le  mica  uniaxe  est  polychroïque,  etc. 


LUMIÈRE  CONVERGENTE 

maee  *  tovmaiiiietf.  —  Malgré  toutes  les  ressources  du  microscope  pola- 
Isant  à  lumière  parallèle,  il  ne  donne  jamais  que  les  phénomènes  produits  par 
s  passage,  à  travers  la  lame,  de  rayons  se  propageant  suivant  une  seule 
irection  qui  est  généralement  normale  à  la  face  de  la  lame.  On  peut 
^pendant,  quoique  avec  quelque  difficulté,  observer  les  phénomènes  suivant 
iverses  directions  obliques  en  inclinant  la  lame  par  rapport  à  l'axe  du  mi- 
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croscope.  Mais  il  est  bien  plus  commode  d'observer  à- la  fois  et  d'embrasser  d'im 
seul  coup  d'œil  les  phénomènes  particuliers  à  la  direction  normale  et  ceux  qui 


if" 


5î' 


Flfi.  16. 


conviennent  à  toutes  les  directions  obliques  ne  faisant  pas  un  trop  grand  asgic 


FiG.  17.  —  Pince  à  tourmalines. 


avec  la  normale.  Tel  est  précisément  le  but  de  l'emploi  de  la  lumière  conveifeme 
ou  divergente. 
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ns  qu'une  lame  cristalline  L  (dg.  16),  placée  entre  deux  tourmalines 
:iii^le  liroit  et  faisant  ollice  l'une  de  polariseur  et  l'autre  d'analyseur, 
la  lumière  de  l' espace  suivant  toules  les  directions.  Une  lentille  con- 
V  est  placée  à  peu  de  distance  et  reçoit  les  rayons  i{ui  ont  traversé 
(tfs  lames.  Un  faisceau  de  rayuos  incidents  parallèles  à  mn,  ressort 
e  direction  parallèle  mitti,  et,  après  avoir  traversé  la  lentille  C,  vient 
eu  un  point  tii  du  plan  focal  F  de  la  lentille,  délsrminé  par  l'inter- 
■c  ce  point  de  la  droite  O'n',  menée  par  le  centre  optique  0'  de  la 
'allùlement  à  mn. 


'  lliiToicop«  palariiant  1  lumièrs  convergentL 


voir  traversé  le  polariseur,  la  lame  et  l'analyseur,  le  faisceau  iDitti  sort 
sa  teinte,  qui  sera  aussi  celle  du  point  n',  est  déterminée,  d'après  la 
■écédente,  par  la  direction  du  faisceau  dans  l'intérieur  de  la  lame  L,ct 
giieur  ;iv  de  ce  parcours. 

ration  de  chacun  des  points  du  plan  focal  F,  est  donc  celle  d'un  certain 
raversant  la  lame  suivant  une  direction  plus  ou  moins  oblique.  Le 
F  présente  ainsi  comme  un  tableau  d'ensemble  des  modifications  que 
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I  lame  cristalline  fait  éprouYerà  tous  les  faisceamqoi  ne  sont  pu  tnp 
nr  rapport  à  la  normale. 

A  la  lentille  C  on  peut  substituer  le  cristallin  de  l'œil,  et  les  phé 
hromatiques  viennent  se  peindre  sur  la  rétine.  La  lame  cristalline 
errée  entre  les  deux  tourmalines  fixées  aux  extrémités  d'une  pince  appe 
I  tounnalines  (fig.  17)« 


Ar 


y 


ï r 


MleroMope  polartoant  à,  lumière  ecoversoBte.  —    L'appareil     précéc 

ue  peu  de  champ,  c'est-à-dire  que,  quelque  près  qu'il  soit  placé  de  Ta 
eut  recevoir  sur  le  cristallin  que  des  rayons  peu  inclinés  sur  la  normi 
smédier  à  cet  inconvénient,  on  substitue  à  la  pince  à  tourmalines  on 
eaucoup  plus  complexe  qu'on  appelle  microscope  à  lumière  converge 

Il  se  compose  d'un  miroir  M  (fig.  19),  renvoyant  la  lumière  desnnéc 
axe  de  Tappareil,  d'un  Nicol  P  polarisant  cette  lumière,  d'un  systèm 
lies  E  faisant  converger  cette  lumière  sensiblement  en  un  même  point 
peu  près  sur  le  centre  de  la  surface  plane  de  la  lentille  la  plus  élevée 

La  lame  cristalline  L  est  placée  sur  cette  surface  plane  et  se  trouve  ai 
ie  par  un  point  0  placé  presque  exactement  sur  la  face  inférieure. 
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•Au'dessasdeL  est  une  lentille  ou  un  système  de  lentilles  C  qui  vient  former,  en 
son  plan  focal  F,  les  images  colorées  de  tous  les  faisceaux  parallèles  qui  traver- 
sent la  lame  en  divergeant  de  0.  Un  réticule  formé  de  deux  fils  rectangulaires 
est  placé  en  F. 

Pour  agrandir  l'image  colorée  qui  se  peint  en  F,  on  la  regarde  avec  un  oculaire 
L  au-dessus  duquel  on  place  un  Nicol  A  qui  sert  d'analyseur. 

On  peut  remplacer  le  Nicol  polariseur  par  une  pile  de  glaces  ;  l'appareil  ainsi 
disposé  est  représenté  en  coupe  (fîg.  18). 

Hyperfeolmi  olMiewre*.  —  I«eiiiBiea«tes  o«  eerele»  Ifloehroomtlqvefl.  —  Suppo- 
sons qu'on  ait  une  lame  cristalline  placée  sur  le  porte-objet  d'un  microscope  à 
lumière  convergente.  Tous  les  points  de  même  teinte  forment  dans  le  plan  focal 
des  courbes  continues  qu'on  appelle  courbes  isochromatiques.  Il  y  aura  aussi  en 
général  une  série  de  points  correspondant  aux  directions  pour  lesquelles  Tune 
des  vibrations  transmises  est  parallèle  à  Tune  des  sections  principales  du  polari- 
seur et  de  l'analyseur.  Le  polariseur  et  l'analyseur  étant  croisés  à  l'extinction, 
ces  points  seront  obscurs  et  donneront  des  courbes  obscures.  Au  nombre  des  di- 
rections qui  ne  modifient  pas  l'obscurité  produite  par  le  polariseur  et  l'analyseur 
se  trouvent  toujours  celles  des  axes  optiques.  Si  donc  0  n  (fig.  19)  est  la  direc- 
tion d'un  axe  optique  de  cristal,  le  point  correspondant  n'  qu'on  peut  appeler  le 
pôle  deVaxe  est  toujours  obscur. 

Ces  principes  généraux  posés,  on  démontre,  et  nous  admettrons  sans  démon- 
stration : 

1*  Que  les  courbes  obscures  sont  des  courbes  semblables  à  des  hyperboles, 
passant  par  les  pôles  des  axes  optiques,  et  ayant  pour  asymptotes  les  deux  droites 
perpendiculaires  entre  elles  qui  sont  parallèles  aux  vibrations  du  polariseur  et 
de  l'analyseur.  Dans  le  cas  des  cristaux  uniaxes  où  les  deux  axes  optiques  se 
confondent,  l'hyperbole  se  confond  avec  ces  deux  dernières  droites  ; 

t^  Que  les  courbes  isochromatiques  sont  des  espèces  de  lemnicastes  ayant 
pour  pôles  les  deux  pôles  des  axes  optiques.  Dans  le  cas  des  cristaux  uniaxes, 
ces  lemnicastes  se  réduisent  à  des  cercles  ayant  le  pôle  de  l'axe  pour  centre. 

Nous  allons  passer  en  revue  les  conséquences  intéressantes  qui  se  déduisent 
de  là. 

1®  Cristaux  uniaxes. 

I^me  taillée  peri^BdlealalreaieBt  à,  Taxe.  —  Cerelmi  faioeliroiiuitlqiimi.  — 

Croix  Boire Dans  une  lame  taillée  perpendiculairement  à  l'axe,  les  phéno- 
mènes observés  dans  la  lumière  blanche  sont  les  suivants.  Les  courbes  isochro- 
matiques sont  des  cercles;  ces  cercles  sont  coupes  par  une  croix  noire  dont  les 
bras  sont  parallèles  aux  vibrations  du  polariseur  et  de  l'analyseur  (fig.  20  et 
pi.  I,  fig.  1).  La  succession  de  couleur  des  anneaux  successifs  est  préci- 
sément celle  du  tableau  de  la  page  741.  Les  couleurs  s'affaiblissent  et  disparais- 
sent rapidement  pour  les  anneaux  un  peu  éloignés  qui  correspondent  à  de 
très  grands  retards  relatifs.  Lorsqu'on  emploie  la  lumière  monochromatique,  les 

ENCTCLOP.  CHIM.  4S 


754  EI(QY<?J)PftDIE  CRIHIQH^. 

anneaux,  ïLltematiremept  noir;  et  blancs,  k  maiqUçnoent  tf^4  MlSi  iB^e  f^rt 

loin  du  centre  de  la  figure. 


Les  anneaux  sont  d'aitleitrs  d'autant  glus  rapprochés  les  uoa  des  autres  que 
la  lame  est  plus  épaisse. 

BtBBe  ém  eriMMi.  —  On  déduit  de  li  un  mojen  commode  de  savoir  si  la  Utmt 
est  négative  ou  positive,  c'est-à-dire  si  la  vibration  perpendiculaire  h  l'axe  est 
celle  qui  se  propage  le  moins  vite  qu  le  plus  vite.  U  sufbt  en  elTet  de  super- 
poser ane  lame  uniaxe  de  signe  connu.  Si  les  anneaux  sont  dictés,  c'est-&« 
dire  plus  écartés  les  uns  des  autres  qu'avant  l'introduclion  de  la  lame,  oit  peut. 
être  sdr  que  les  deux  lames  superposées  soitt  de  signe  contraire.  Si  lep  anneau* 


•ont  rétrécis,  on  pourra  en  conclure  que  les  deux  lames  sont  de  même  signe, 
mais  seulement  dans  le  cas  où  l'épaisseur  optique  de  la  lame  superposée  est 
certainement  beaucoup  plus  faible  que  celle  de  la  preniière.  Ou  lèverait  cette 
tncartitude  en  examinant  d'abord  les  anneaux  de  la  laqç^  connue  et  ens'Assnr^at 
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fae  1»  anpArpuibon  de  la  lame  ineonnae  produit  encore  la  contraction  des 
anneaux.  On  peut  se  servir  pour  cette  expérience  d'une  lame  mince  de  mica 
oniaxe  ;  la  niica  ast  négatif. 

On  préfère  se  servir  du  procédé  suivant.  On  superpose  à  la  lame  cristalline 
une  lame  très  mince  de  mica  biaxe  qui  imprime  aux  deux  vibrations  qui  la 
traversent  un  retard  égal  aa  quart  d'une  longueur  d'onde  (miea  quart 
d'onde). 

Uoe  semblabls  lame  est  trop  mince  pour  donner  k  elle  seule  des  courbes 
isoohromalîques,  mais  elle  sulfit  pour  modi^Rr  les  courbes  du  cristal  uniaxe.  La 
ligne  dasp&les/ip'  (bg.21)  du  mica  est  placée  de  naaièBo  à  blsséquer  deux  des 
angles  droits  opposés  de  ta  croix  noire  de  l'uniaxe,  et  cette  croix  noire  devient 
grise.  Si  le  cristal  est  positif,  on  voit  en  outre  dans  les  deux  quadrants  ^  et  4  qui 
ne  contiennent  pas  pp'  les  cercles  colorés  se  renforcer  en  se  rapprochant  du 
centre  et  disparaître  presque  dans  le  voisinage  de  la  croix.  Le  premier 
cercle  est  surtout  très  apparent  et  doivne  comme  deux  taches  colorées  très  visi- 
bles. La  ligne  des  taches  est  perpendiculaire  à  pp'  ou  fait  avec  cette  Ugne  le 
signe  -f-  lorsque  le  cristal  est  positif. 

La  ligne  des  taches  serait  au  contraire  dirigée  suivant  pp'  ou  ferait  avec  cette 
ligne  le  signe  —  si  le  cristal  était  négatif. 

2'  Cristaux  biaxea. 


I  A  la  MBBflMriee  aicatt.  —  Les  phéno- 
mènes les  plus  remarquables  sont  donnés,  dans  un  cristal  biaie,  par  une  lame 


taillée  perpendiculairement  à  l'axe  de  l'ellipsoïde  principal  qui  divise  en  deux 
putie*  égatos  l'ani^  migu  dês  axes  optiques.  Gel  axe  est  appelé  <mlinairement. 
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pour  abréger,  bissectrice  aigiië;  c'est  l'axe  maximum  a  de  l'ellipsoïde  daos  les 
cristaux  négatifs,  et  l'axe  minimum  c  dans  les  cristaux  positifs. 

Avec  des  lames  taillées  perpendiculairement  à  la  bissectrice  aiguë,  il  y  a  deux 
cas  principaux  à  distinguer. 

Lorsque  ÂA'  bissèque  l'angle  droit  formé  par  les  vibrations  du  polariseur  et 
de  Tanalyseur,  les  courbes  obscures  sont  les  deux  branches  d'une  hyperbole 
équilatère  ayant  ses  sommets  en  A  et  A'  (fig.  22). 

Lorsque  AA'  est  parallèle  à  Tune  des  vibrations  du  polariseur  ou  de  l'analyseur, 
les  lemnicastes  restent  à  peu  près  les  mêmes,  mais  les  hyperboles  obscures  son 
remplacées  par  une  sorte  de  croix  noire  dont  l'un  des  bras  est  dirigé  suivant  AA 
(ûg.  23). 


FiG.  23. 


La  bissectrice  aiguë  est  toujours,  comme  on  l'a  vu,  l'un  des  axes  a  ou  c, 
c'est-à-dire  le  plus  petit  ou  le  plus  grand  des  axes  de  l'ellipsoïde  inverse.  La 
ligne  AA'  est  toujours  la  trace  du  plan  de  ces  deux  axes. 

Une  lame  taillée  perpendiculairement  à  la  bissectrice  obtuse  de  l'angle  des 
axes  optiques  donne  des  phénomènes  analogues,  mais  l'écartement  des  pôles  A 
et  A'  de  part  et  d'autre  de  cette  bissectrice  est  généralement  assez  grand  pour 
que  ces  deux  pôles  sortent  du  champ  de  l'appareil  et  soient  invisibles. 

Une  lame  taillée  perpendiculairement  à  l'axe  moyen  b  ne  montre  rien  dans 
la  lumière  blanche. 

Une  lame  taillée  perpendiculairemet  à  un  axe  optique,  montre  des  anneaux 
circulaires  colorés,  enveloppant  le  pôle  de  l'axe,  et  une  branche  d'hyperbole 
noire  passant  par  le  pôle  de  l'axe.  Cette  branche  d'hyperbole  se  réduit  à  une 
droite  lorsque  la  trace  du  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  l'un  des  plans 
du  polariseur  ou  de  l'analyseur. 

Lorsqu'on  observe  dans  la  lumière  convei|;ente  avec  la  lumière  monochnH 


Kidtrisllil  iHlimilmiiic . Liilli  |iiiiiiiilnill,ii;ri;irri(  a  Ij  in-sidiio- ji 

.SlVltuMimlsU.iWs   iM.iaiMlr.J\'-A.Vll.«ll   .1  ij'ilf  liUlll.' 

.In  i.rijnK'ir, 
|l,.|,.T„,m.f.  V, 


MALLÂRD.  —  PHÉNOMËNES  OPTIQUES.  757 

matique,  les  courbes  isochromatiqnes  sont  alternativement  noires  et  blanches. 
Avec  la  lumière  blanche,  ces  courbes  sont  vivement  colorées  ;  elles  ont  des 
couleurs  analogues  à  celles  des  cercles  qu'on  obtient  en  pressant  une  lentille 
convexe  contre  un  verre  plan  et  qu'on  nomme  les  anneaux  de  Newton  (pi.  II, 
fig.  1  et  2). 


—  La  distribution  des  teintes  dans  les  courbes  isochro- 
matiqnes est  souvent  utile  à  observer  avec  soin,  surtout  dans  les  cristaux  biaxes, 
car  elle  donne  d'intéressants  renseignements  sur  la  dispersion  des  couleurs  dans 
le  cristal.  Les  phénomènes  de  dispersion  sont  régis  par  les  lois  suivantes  : 

Dans  une  substance  cristalline  donnée,  il  y  a,  pour  chaque  rayon  d'une 
certaine  couleur,  un  ellipsoïde  principal  spécial.  La  grandeur  des  axes  de  cet 
ellipsoïde,  ainsi  que  leur  orientation  varient  d'une  couleur  à  une  autre.  Cepen- 
dant la  variation  de  ces  divers  éléments  suit  une  certaine  loi  de  continuité  lorsqu'on 
passe  graduellement  des  couleurs  aux  vibrations  les  plus  rapides  (violet)  aux 
couleurs  vibrant  le  plus  lentement  (rouge).  La  grandeur  de  ces  variations  est  en 
général  assez  faible;  dans  certaines  substances  elle  est  au  contraire  considérable. 

Dans  les  cristaux  où  il  y  a  un  axe  desymétrie,  cette  ligne  est  un  axe  commun 
aux  ellipsoïdes  principaux  de  toutes  les  couleurs.  Il  n'y  a  plus  de  variable  d'une 
couleur  à  une  autre  que  la  grandeur  de  l'axe  dont  l'orientation  est  ainsi  fixée. 

11  suit  de  là  les  conséquences  importantes. 

.,  Dans  an  cristal  orthorhombique,  les  axes  de  l'ellipsoïde  principal  sont  di* 
rigés,  pour  toutes  les  couleurs,  suivant  les  trois  axes  de  symétrie  du  cristal.  En 
général,  les  grandeurs  de  ces  axes  sont  peu  différentes  d'une  couleur  à  l'autre, 
de  sorte  que  les  axes  optiques  ont  des  positions  peu  différentes  pour  les  diverses 
couleurs  ;  il  en  est  de  même  pour  les  pôles  de  ces  axes  optiques  dans  les  lames 
taillées  perpendiculairement  à  la  bissectrice  aiguë. 

Si  l'on  examine  les  courbes  isochromatiques,  vues  dans  le  microscope  à 
lumière  convergente,  dans  une  lame  taillée  perpendiculairement  à  la  bissectrice 
aiguë,  on  observe  les  faits  suivants  : 

i*"  Si  Ton  opère  avec  de  la  lumière  rouge,  ou,  ce  qui  est  plus  facile,  si  l'on 
interpose  sur  le  trajet  des  rayons  un  verre  rouge  pour  éliminer  les  couleurs 
autres  que  le  rouge,  on  verra  les  pôles  des  axes  optiques  en  R  et  R',  et  les 
lemnicastes,  alternativement  rouges  et  noires,  seront  coordonnées  à  ces  pôles 
ainsi  que  les  hyperboles  noires  des  courbes  obscures  ; 

2"*  Si  Ton  opère  avec  de  la  lumière  violette  (on  se  sert  de  la  lumière  bleue 
parce  que  le  verre  bleu  coloré  par  le  cobalt  est  plus  facile  à  se  procurer  et  plus 
nionochromalique),  les  pôles  se  placeront  en  V  et  V,  et  les  courbes,  alternative- 
ment violettes  et  noires,  se  coordonneront  autour  de  ces  pôles. 

On  pourra  distinguer  les  substances  pour  lesquelles  VV  est  plus  grand  que 
RR'  et  celles  pour  lesquelles  VV  est  plus  petit  que  RR'  ;  on  exprime  cette  pro- 
priété en  disant  pour  les  premières  que  p  <  i',  pour  les  les  secondes  que  p  >  v; 

3"  Si  l'on  opère  avec  la  lumière  blanche,  le  point  R  ne  recevra  pas  de  lumière 
rouge,  mais  il  recevra  de  la  lumière  violette  ou  bleue;  on  comprend  donc  que  le 
sommet  externe  des  branches  d'hyperbole  sera  rouge  lorsque  />  >  r,  et  violette 
lorsque  p  <^v\ 
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i""  Toutes  les  couleurs  ayant  des  distributions  symétriques  autour  des  lignes 
perpendiculaires  ÂC  et  AB,  les  colorations  des  courbes  isochromatiques  seront 
symétriques  par  rapport  à  ces  deux  lignes  dans  la  lamière  blanche. 

Réciproquement,  si  cette  symétrie  dans  la  distribution  des  couleurs  est  obser- 
vée, on  devra  en  conclure  que  les  axes  de  l'ellipsoïde  principal  ont  les  méiiMS 


9  > 


Ftt.  M. 


directions  pour  toutes  les  couleurs  ;  que  ces  trois  axes  sont,  par  conséquent,  des 
axes  de  symétrie  du  cristal  qui  est  nécessairement  orthorhombîque. 

Dans  certains  cristaux,  il  y  a  des  différences  assez  accusées  dans  les  grandeurs 
des  axes  de  l'ellipsoïde  qui  correspondent  aux  diverses  couleurs,  pour  que  l'axe 
moyen  h^  (fig-  25)  correspondant  au  rouge  soit  dirigé  suivant  une  droite  perpen* 


FiG.  25. 


diculaire  à  l'axe  moyen  by  correspondant  au  violet.  Si  en  outre^  les  axes  ùr  et  a, 
ont  la  môme  direction,  les  choses  sont  disposées  comme  le  représente  la  figure. 
—  Dans  ce  cas  le  plan  des  axes  optiques  violets  a^  Ct  est  perpendiculaire  sur  le 
plan  des  axes  optiques  rouges  a^  Ct  . 

Si  Ton  taille  une  lame  perpendiculaire  à  la  direction  commune  Ov  ar  »on  verra 
les  pôles  rouges  se  placer  en  RR'  (fig.  26),  les  pôles  violets  en  YV,  et  l'on  com- 
prend la  complication  qui  peut  en  résulter  pour  les  courbes  vues  dans  la  lumière 
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MàHAe.  Lés  phénomènes  ne  deviennent  alors  simples  que  lorsqu^ôn  observe 
liVe^  IteS  lumières  monochromatiques. 


tA 


y" 


FiG.  26. 

Silpposonâ  maintenant  le  cristal  clinorhombiquè,  c'est-à-dire  h^ayant  qu'un  axe 
de  syinétrle.  Cet  axe  seul  sera  commun  aux  ellipsôideâ  de  toutes  les  couleurs.  On 
distinj^e  trois  cas  suivant  que  Taxe  de  symétrie  coïncide  avec  la  bissectrice 
aiguë,  la  bissectrice  obtuse  ou  Taxe  moyen  de  Tellipsoïde. 

1*  L'ûxe  de  symétrie  esU  pour  toutes  tes  couleurs^  la  bissectrice  aiguë. 

Une.  lame,  taillée  perpendiculairement  à  cet  axe,  montre  le  pôle  C  de  cette  bis- 
sectrice commune  à  toutes  les  couleurs.  Les  pèles  des  axes  optiques  t'oùges 


Fi6.  27.  —  Dispersion  croisée. 


viennent  se  placer  quelque  part  en  Pr  P'r  (fig-  27)  ;  les  pôles  des  axes  optiques 
violets  quelque  part  en  F,  Fv .  Il  n'y  a  plus,  en  lumière  blanche,  aucune  symétrie 
dans  la  distribution  des  couleurs  paf  rapport  à  deux  lignes  perpendlculaireâ 
passant  en  C,  mais  il  y  a  symétrie  de  distribution  par  rapport  à  C,  c'est^à-diré 
que  si  Ton  mène  par  C  une  droite  quelconque,  deux  points  pris  dut  cette  dfdite, 
de  part  et  d'autre  et  à  égale  distance  de  ce  point,  sont  de  môme  teinte.  C'est  la 
dispersion  croisée  qu'on  observe  dans  le  borax  (pi.  III,  fig.  1  et  i). 

2'  Làxe  de  symétrie  est ^  pour  toutes  les  couleurs ^  la  bissectrice  ObtUsê. 
Si  l'on  taillait  la  lame  perpendiculairement  à  cette  bissectrice  obtuse,  ou  aurait 
une  dispersion  croisée  de  même  nature  que  celle  du  cas  précédent;  màià  les  pôles 
des  axes  optiques  sortent  alors  le  plus  souvent,  comme  nous  l'avons  dit,  du 
champ  de  l'appareil.  On  préfère  donc  tailler  la  lame  perpendiculairement  à  la 
bissectrice  aiguë,  ou  plutôt  à  une  droite  dont  la  direction  soit  moyenne  entre 
celles  des  bissectrices  aiguës  correspondant  aux  diverses  couleurs.  Ces  bis^dc* 
triceft  ngvis  n'étant  pies  en  effet  assujetties  à  être  dirigées  suivant  an  aae  de 
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symétrie  ont  des  directions  différentes  pour  les  différentes  couleurs;  elles  sont 
cependant  assujetties  à  être  contenues  dans  le  plan  de  symétrie  normal  à  l'axe 
de  symétrie.  Si  Cy  est  la  trace  de  ce  plan  de  symétrie,  les  pôles  des  axes  opti- 
ques rouges  se  trouveront  quelque  part  en  Pr  et  P^  sur  une  perpendiculaire  à  pf 
et  les  pôles  des  axes  optiques  violets  en  Py  et  P'v  -  Les  courbes  isochromatiques 
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FiG.  28.  —  Dispersion  horizontale. 

en  lumière  blanche  seront  symétriques  par  rapport  à  Cy  ;  elles  ne  le  seront  plus 
ni  par  rapport  au  centre  C,  ni  par  rapport  à  un  axe  perpendiculaire  à  Cy. 

C'est  ce  qu'on  nomme  la  dispermn  horizontale;  elle  est  représentée  par  les 
figures  1  et  2,  planche  lY. 

S''  Enfin  Vaxe  de  symétrie  est  pour  toutes  les  couleurs  Vaxe  moyen  b  de 
V ellipsoïde  principal. 

Le  plan  de  symétrie  du  cristal  est  alors,  pour  toutes  les  couleurs,  le  plan  des 
axes  optiques.  Si  Pr  P'v  (fig*  29)  est  ce  plan  de  symétrie,  les  axes  optiques  rouges 
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Fig.  29.  —  Dispersion  inclinée. 


seront  quelque  part  en  Pr  P'r ,  les  axes  optiques  violets  quelque  part  en  P^  PV  • 
Les  courbes  isochromatiques  en  lumière  blanche  ne  seront  plus  symétriques  que 
par  rapport  à  la  ligne  des  pôles  des  lemnicastes. 

C'est  la  dispersion  inclinée  représentée  figures  1  et  2,  planche  Y. 

Réciproquement,  si  l'on  observe  un  de  ces  modes  de  dispersion,  on  pourra  en 
conclure  que  le  cristal  est  clinorhombique. 

Dans  les  cristaux  biaxes  anorthiques  la  distribution  des  teintes  des  courbes 
isochromatiques  n'est  plus  symétrique  ni  par  rapport  à  un  point  ni  par  rapport 
à  une  droite. 

MESURES  DES  CONSTANTES  OPTIQUES 

MeMre  de  l'ABsie  4e«  mm  oyMqaM.  —  Pour  Caractériser  optiquement  les 
substances  cristallines,  il  est  d'un  grand  intérêt  de  mesurer  ce  qu'on  peut  ap- 
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peier  les  constantes  opliques^  c'est-à*direles  grandeurs  dés  axes  de  rellipsolde 
principal  et,  le  cas  échéant,  rorientation  de  ces  axes.  Cette  mesure  est  une  opé- 
ration physique  délicate  pour  les  détails  de  laquelle  nous  renvoyons  aux  traités 
spéciaux.  Nous  dirons  seulement  quelques  mots  d'une  observation  plus  facile  qui 
est  la  mesure  de  l'angle  que  font  entre  eux  les  axes  optiques.  Cet  angle  est  le 
double  de  celui  que  l'un  de  ces  axes  fait  avec  la  bissectrice  aiguë. 

Supposons  la  lame  cristalline  taillée  normalement  à  cette  bissectrice  aiguë, 
et  placée  entre  les  deux  systèmes  de  lentilles  du  microscope  à  lumière  conver- 
gente supposé  éclairé,  par  de  la  lumière  monochromatique. 

La  lame  est  placée  normalement  à  Taxe  de  Tappareil,  dontia  trace  sur  le  plan 
du  réticule  est  indiquée  par  un  croisement  de  fils.  L'un  des  axes  optiques  Op 
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Pi6.  30. 


FiG.  31. 


(fig.  30)  de  la  lame  fait  avec  la  bissectrice  aiguë  un  angle  Y;  les  rayons  traver- 
sant la  lame  suivant  Op  en  ressortênt  suivant  pp'  qui  fait  avec  la  normale  un  angle 
égal  à  E.  Si  n  est  l'indice  de  réfraction  de  la  lame  par  rapport  à  Tair,  on  a 


sin  E 


n. 


Les  rayons  tels  que  pp'  vont  faire  leur  foyer  en  P  qui  est  le  pôle  de  l'un  des 
axes  optiques. 

On  fait  tourner  la  lame  autour  d'un  axe  perpendiculaire  au  plan  Rop;  on  voit 
le  pôle  P  se  rapprocher  de  R,  puis  se  confondre  avec  ce  point  lorsque  la  lame 
a  tourné  d'un  angle  égal  à  E,  puisque  les  angles  Y  et  E  faits  par  les  rayons 
incident  et  émergent  avec  la  normale  en  p  restent  invariables. 

La  lame  se  trouve  alors  dans  la  position  représentée  par  la  figure  31. 

Si,  la  lame  étant  dans  cette  position,  on  la  fait  tourner  d'un  angle  égal  à  2E 
dans  un  sens  inverse  au  précédent,  le  pôle  F  vient  évidemment  se  confondre 
avec  R. 
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De  Ik  un  moyen  Ma  simple  de  mesorer  l'angle  E  ;  on  dispose,  pour  pins  de 
commodité,  l'axe  du  microscope  horizontal,  comme  le  représente  la  fi^re  32. 
On  fixe,  avec  un  peu  de  cire,  la  lame  cristalline  à  l'extrémité  d'une  ti^  vtfti- 
cale,  qui  peut  recevoir  un  mourement  de  rotatini  autour  de  son  aJie,  et  AtM 
la  rotation  est  indiquée  par  une  alidade  motnle  but  ub  limbe  divisé.  Os  dilpMl 


le  polariseur  et  l'analyseur  de  mnnière  qu'ils  soient  croisés  à  angle  droit, et  que 
l'une  des  bissectrices  de  cet  an^^le  droit  soit  horizontale.  On  modifie  ensuite  k  II 
main  la  position  de  la  lame,  jusqu'à  ce  que,  placée  dans  l'appareil,  elle  montre  II 
ligne  des  pôles  des  axc^s  optiques  coïncidant  avec  l'horizonlale  qui  passe  par  le 
croisement  des  (IIb  du  réticule.  Les  choses  ainsi  disposées,  on  place  l'un  des 
piles  des  axes  optiques  en  coïncidence  avec  ce  croisement  des  fils;  ou  lit  la  divi- 
sion avec  laquelle  coïncide  alors  l'alidade;  puis  on  fait  tourner  l'axe  (fixé  inva- 
riablement à  l'alidade)  jusqu'à  ce  que  le  p61e  de  l'autre  axe  optique  vienne  en 
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coHtcidéirae  avec  le  même  cic^isement:  on  fait  une  nouvelle  lectnre  et  la  différence 
des  deux  lectures  est  l'angle  2E. 

Si  l'on  avait  l'indice  moyen  n  de  la  lame  cristalline  par  rapport  à  Pair,  on 
déduirait  Y  de  E  par  la  formule 


sinV  — 


sinE 
n 


n  peut  arriver  que,  l'angle  Y  étant  trop  considérable,  les  rayons,  traversant  la 
lame  suivant  la  direction  de  Taxe,  soient  réfléchis  totalement  à  la  surface,  et 
n  émergent  pas  ;  l'observation  précédente  n'est  plus  praticable.  On  évite  cet 


Pi«.  83. 


inconvénient  en  plongeant  la  lame  dans  une  petite  cuve  en  verre  Q  (fig.  33) 
remplie  d'huile,  et  dont  les  parois  sont  perpendiculaires  à  l'axe  de  l'appareil. 

Le  rayon  qui  traverse  la  lame,  suivant  l'axe  optique,  en  faisant  un  angle  Y, 
avec  la  bissectrice  aiguë  normale  à  la  lame,  en  ressort  dans  l'huile,  en  faisant 
avec  cette  bissectrice  un  angle  H,  et  l'on  a  : 

sin  Rz=z  fif^  sin  V, 

Hh  étant  l'indice  de  réfraction  moyen  de  la  lame  par  rapport  à  l'huile.  Si  n 
est  l'indice  du  cristal  par  rapport  à  l'air,  et  Eh  l'indice  de  l'huile  par  rapport  à 
l'air,  on  a,  comme  on  sait  : 


5*  _-.  '* 


ou 


fin  =  nh. 


/b  étant  à  peu  près  égal  à  l,47,n^  est  beaucoup  plus  grand  que  n,  et,  par 
conséquent,  H  beaucoup  plus  petit  que  E. 

Le  cristal  restant  toujours  plongé  dans  l'huile^  et  la  cuve  immobile,  il  est  clair 
que  pour  amener  le  p6te  de  l'axe  optique  P  en  coUieideuaee  avec  le  croisement 
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des  fils  du  réticule,  comme  le  montre  la  figure  34,  il  faudra. tourner  le  cristal 
d'un  angle  égal  à  H,  et  il  sera  facile  de  mesurer,  par  le  même  procédé  que  pré- 
cédemment, Tangle  2 H. 


•^  Fie.  34. 

L'angle  H  n'a  pas,  en  général,  une  valeur  extrêmement  différente  de  celle 
de  Y,  de  sorte  que  le  rayon  qui  suit  la  direction  de  Taxe  optique  n'éprouve  pas, 
avec  cette  disposition  de  l'appareil,  la  réflexion  totale. 

•éfemiMitioB  du  tfsiie  ûm  ertai*!.  —  Lorsqu'on  a  déterminé  la  position  de 
la  bissectrice  aiguë,  et  Tangle  des  axes  optiques,  on  peut  encore  se  proposer  la 
question  de  savoir  si  la  bissectrice  aiguë  est  l'axe  maximum  a  ou  l'axe  minimum 
c  de  l'ellipsoïde  principal.  Dans  le  premier  cas,  le  corps  est,  comme  on  le  sait, 
dit  négatif,  et,  dans  le  second,  dit  positif. 

Pour  faire  cette  distinction,  on  peut  se  servir  d'une  lame  de  quartz  taillée  en 
coin  très  aigu  (fig.  35),  et  de  manière  que  l'axe  principal  du  quartz  soit  dirigé 


FiG.  35. 


suivant  la  bissectrice  de  l'angle  aigu  du  coin.  Le  quartz  étant  un  cristal  uniaxe 
positif,  la  vibration  dirigée  suivant  l'arête  ab  du  coin,  se  meut  plus  vite  que  la 
vibration  perpendiculaire  dirigée  suivant  l'axe. 

On  introduit  graduellement  le  coin  sur  le  trajet  des  rayons,  de  manière 
qu'une  de  ses  larges  faces  planes  soit  normale  à  l'axe  de  l'appareil,  et  de  ma- 
nière que  l'arête  ab  (fig.  36)  soit  parallèle  à  la  droite  AB  perpendiculaire  à  la 
ligne  des  pôles  PP. 

Si  le  cristal  biaxe  examiné  est  négatif,  l'axe  de  l'ellipsoïde  qui  perce  la  lame 
en  A  est  l'axe  maximum  a;  la  droite  PP'  est  dirigée  suivant  l'axe  minimum  C,  et 
la  droite  AB  suivant  l'axe  moyen  b.  La  vibration  de  la  lame  dirigée  suivant  AB 
se  meut  donc  plus  vite  que  celle  qui  est  dirigée  suivant  AB.  Lorsqu'on  superpose 
le  coin  G^  la  vibration  ab  du  coin  parallèle  à  AB  se  meut  aussi  plus  vite  que  la 
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vibration  dirigée  suivant  PP  ;  l'introduction  du  coin  équivaut  donc  à  une  aug- 
mentation d'épaisseur  de  la  lame.  Or,  on  sait  qu'une  semblable  augmentation 
d'épaisseur  rétrécit  les  lemnicastes.  On  verra  donc  chaque  courbe  colorée  se 
rapprocher  de  son  pôle  respectif. 

Le  contraire  aurait  lieu,  et  les  courbes  se  dilateraient  si  le  cristal  était 
positif. 

La  dilatation  ou  la  contraction  des  anneaux  augmentera  d'ailleurs  à  mesure 
qu'on  enfoncera  davantage  le  coin,  car  l'épaisseur  de  celui-ci  va  sans  cesse  en 
augmentant. 

Au  lieu  d'employer  un  prisme  aigu  de  quartz,  on  peut  employer  une  lame  de 
quartz  taillée  perpendiculairement  à  l'axe.  On  la  place  d'abord  normalement  à 


Tî 


«r 


p' 


-•- 


t 

t 


1 


!«•••#•     »>^»* 


FiG.  36. 

I  axe  de  l'appareil,  puis  on  lui  fait  subir  une  légère  rotation  autour  d'un  axe 
parallèle  à  la  ligne  des  pôles  PP'.  La  vibration  du  quartz  parallèle  à  Taxe  de 
rotation  reste  perpendiculaire  à  l'axe  ternaire  du  quartz,  et  comme  c'est  la 
vibration  dont  la  vitesse  de  propagation  est  maximum,  elle  l'emportera  sous  ce 
rapport  sur  la  vibration  que  le  quartz  transmet  parallèlement  à  AB.  Si  le  cristal 
est  négatif,  la  rotation  de  la  lame  de  quartz  équivaut  donc  à  une  diminution 
d'épaisseur  de  la  lame  et  les  anneaux  se  dilateront,  d'autant  plus  que  la  rotation 
de  la  lame  de  quartz  sera  plus  considérable.  L'inverse  aura  lieu  pour  un  cristal 
positif. 

De  là  cette  règle  mnémonique  très  simple.  On  fait  tourner  la  lame  de  quartz 
tantôt  parallèlement,  tantôt  perpendiculairement  à  la  ligne  des  pôles,  et  l'on 
observe  quelle  est,  de  ces  deux  rotations,  celle  qui  produit  la  dilatation  des 
anneaux.  Si  l'axe  de  rotation  convenable  est  perpendiculaire  à  la  ligne  des  pôles 
(ou  fait  avec  cette  direction  le  signe  4-)»  le  cristal  est  positif,  et  inversement. 

On  peut  placer  le  quartz  immédiatement  au-dessus  de  la  lame;  mais  comme 
on  a  peu  de  place  entre  le  cristal  et  la  lentille,  on  préfère  disposer  au-dessous  de 
Tanalyseur  un  vide  où  l'on  peut  introduire  facilement  la  lame  du  quartz. 
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POLARISATION  ROTATOIRE 


—  Lorsqu'on  taille  dans  un  eristal  de  quartz 
une  lame  un  peu  épaisse  perpendiculaire  à  Taxe^  et  qu'on  Texamine  en  lumière 
parallèle  et  homogène,  entre  deux  Niçois  croisés  à  l'extinction^  on  voit  la 
lumière  rétablie,  bien  que  le  cristal  soit  uniaxe,  et  le  phénoraèse  ne  sukit 
aucune  variation,  quelle  que  soit  la  rotation  qu'on  donne  à  la  hme  sur  le  porte- 
objet.  Pour  rétablir  Tobscurité,  il  faut  tourner  l'analyseur  d'un  certain  angle.  On 
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doit  en  conclure  que  la  vibration  Op  (fig.  37),  transmise  par  le  polariseur,  au 
lieu  de  conserver  sa  direction  en  traversant  la  lame  de  quartz,  comme  cela  a 
lieu  dans  les  lames  découpées  perpendiculairement  à  l'axe  dans  les  uniaxes 
ordinaires,  a  tourné  de  manière  à  prendre,  à  la  sortie  de  la  lame  de  quarts,  la 
direction  O9.  Pour  produire  l'obscurité,  il  a  fallu  tourner  l'analyseur,  de 
manière  que  la  vibration  éteinte  par  l'analyseur,  et  qui  était  d'abord  dirigée 
suivant  Op,  soit  dirigée  suivant  Oq;  cela  exige  que  l'analyseur  subisse  une  rota- 
tion égale  à  p. 

On  définit  ce  phénomène  en  disant  que  le  quartz  fait  tourner  le  plan*  de 
polarisation,  ou  encore  jouit  de  la  polarisation  rotatoire. 

i[l««Ha  dex«r«sifr«0  et  iév«syrM.  —  La  rotation  de  la  vibration  s'effectue 
d'ailleurs,  pour  certains  cristaux,  comme  le  représente  la  figure  98^  dansleeens 
du  mouvement  des  aiguilles  d'une  montre;  c'est  ce  qu'on  appelle  nne  rotation 
droite,  et  les  cristaux  qui  la  donne  sont  les  cristaux  droits  ou  dextrogyres-. 
Dans  d'autres  cristaux,  qu'on  appelle  gauches  ou  lévogyreSy  la  rotation  s'effectue 
dans  le  sens  contraire  au  mouvement  des  aiguilles  d'une  montre  (fig.  37). 

Uue  circonstance  fort  intéressante  au  point  de  vue  de  la  cristallographie,  c'est 
que  cette  propriété  de  la  polarisation  rotatoire  est  liée  à  l'hémiédrie  du  quarti, 
qui  est,  comme  on  l'a  vu,  dans  l'examen  des  formes  du  système  ternaire,  une 
hëmiédrie  holoaxe  à  formes  conjuguées  non  superposables.  Les  eristanx  de 
quartz  qui  portent  les  formes  conjuguées  droites  sont  dextrogyres,  et  inverse- 
ment ceux  qui  portent  les  formes  gauches  sont  lévogyres. 

i.oi«4eiApoiariMUfoBrouiteire  du  qoAris.  —  L'angle  dont  Une  lame  de  quartz 
normale  à  l'axe  fait  tourner  la  vibration  incidente  est  d'ailleurs  soumise  aux  lois 
suivantes: 
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1*  Cet  angle  e«},  pour  les  rajQO^  d'une  mime  couleur,  proportionnel  à  Tépaisseur 
de  la  lame;  pour  les  rayon»  jaunes  4q  sodium,  il  augmente  de  SI""  67'  par 
chaque  miUimàtre  ; 

^  Il  estjt  pour  chaque  couleur,  à  très  peu  près  en  raison  inverse  du  carré  des 
durées  d'oscillation  qui  correspondent  à  chacune  d'elles.  Comme  les  durées 
d'oscillation  (ou  les  longueurs  d'onde  qui  leur  sont  proportionnelles)  vont  en 
croissant  du  rquge  au  violet,  il  en  sera  de  même  pour  les  grandeurs  de  la 
rotation,  c'est  ainsi  qu'on  trouve,  pour  la  rotation  correspondant  à  une  épaisseur 
de  1  millimètre  : 

Rouge  extrême 17039' 

Violet  extrême 44^5' 

■ 

€7oiÉlear  4i*HBe  Uune  4e  qiuurim  ■ormale  A  l^uie,  plaeée  entre  devz  Mleoto  cretaés. 

—  Il  résulte  de  cette  dernière  loi  que,  si  l'on  observe  une  lame  de  quartz  dans  la 
lumière  blanche,  entre  deux  Niçois  croisés,  elle  paraîtra  colorée.  Les  vibrations 
correspondant  aux  diverses  couleurs  et  émergeant  de  la  lame  n'ont  plus,  en  effet, 
la  même  direction,  et  comme  l'analyseur  ne  laisse  passer  de  chaque  vibration  que 
la  composante  suivant  sa  section  principale,  la  lumière  qu'il  transmet  ne  contient 
plus  les  divers  rayons  dans  la  proportion  qui  donne  le  blanc  et  est  par  conséquent 
colorée. 

La  couleur  dépend  d'ailleurs  de  l'épaisseur  de  la  lame,  mais  elle  reste  la  même 
quelle  que  soit  la  rotation  qu'o|K  donne  à  celle->ci  sur  le  porte-objet. 

La  couleur  varie  au  contraire  évidemment  lorsqu'on  fait  tourner  l'analyseur. 


u 


FiG.  39. 

Supposons  que,  la  vibration  du  polariseur  étant  dirigée  suivant  Op  (fig.  39), 
les  vibrations  émergeant  de  la  lame  dextrogyre  soient  pour  le  rouge  dirigées 
silivant  OR,  pour  le  violet  suivant  OY;  lorsque  la  vibration  éteinte  par  l'analyseur 
sera  dirigée  suivant  la  vibration  0/  des  rayons  jaunes  moyens  les  plus  intenses, 
il  est  évident  que  l'intensité  lumineus»  transmise  par  l'analyseur  sera  minimum; 
la  lumière  est  alors  une  teinte  fleur  de  pêcher  qu'on  appelle  teinte  sensible 
parce  qu'elle  subît  des  variations  considérables  pour  de  très  légers  mouvements 
de  l'analyseur.  Il  est  clair  que  si  l'on  tourne  cet  analyseur  sur  la  droite,  les 
rayons  bleus  ou  violets  sont  plus  éteints  que  les  rouges  et  1^  te^p^  de  Ifi  lifflHéçf) 
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passe  au  rouge;  si  au  contraire  on  tourne  l'analyseur  vers  la  gauche,  ce  sonlls^ 
rayons  rouges  qui  sont  plus  éteints  que  les  bleus  et  la  teinte  passe  au  bien. 

De  là  cette  règle  :  Si  l'on  place  l'analyseur  dans  la  position  qui  donne  la  tonli 
sensible,  le  cristal  est  droit  lorsque  cette  teinte  passe  au  rouge  en  toornnl 
l'analyseur  à  droite,  et  inversement  pour  les  cristaux  gauches. 

La  teinte  sensible  est  assez  facile  à  retrouver  d'une  manière  sufBsammetf 
précise;  elle  correspond  à  la  rotation  du  jaune  moyen  qui  est,  pour  le  quartz,  de 
24  degrés  par  millimètre. 

Comme  les  cristaux  gauches  et  les  cristaux  droits  dévient  la  vibration  dans  des 
sens  différents,  mais  d'une  quantité  angulaire  égale  pour  une  même  lumière  et 
une  même  épaisseur,  il  en  résulte  que  deux  plaques  de  quartz  droite  et  gaache 
de  même  épaisseur  s'annulent. 


G       S 


FiG.  40. 


Si  l'on  juxtapose  deux  plaques  de  quartz  droite  et  gauche  D  et  G  (fig.  40)  de 
même  épaisseur,  et  si  on  les  place  entre  deux  Niçois  croisés  à  angle  droit,  les 
teintes  des  deux  plaques  seront  identiques  dans  la  lumière  blanche;  mais  si  Ton 
fait  tourner  l'analyseur  d'une  très  faible  quantité  vers  la  droite  ou  vers  la  gaacbe, 
les  teintes  des  deux  lames  varieront  immédiatement.  On  peut  se  servir  de  cette 
remarque  pour  placer  le  polariseur  et  l'analyseur  exactement  à  angle  droit. 


Cristaux,  Antre* qae le «luiriB,  po«iédantlapokirl0»tlOBretatolre. — On  CCDDaitOB  j 

petit  nombre  de  cristaux  seulement  présentant  la  polarisation  rotatoire.  Lequarti,  I 
si  abondamment  répandu  dans  la  nature,  est  la  substance  qui  présente  cette  J 
propriété  au  plus  haut  degré.On  rencontre  d'ailleurs,  quoique  en  proportion  vam- 1 
ble,  suivant  les  localités,  des  cristaux  droits  et  des  cristaux  gauches;  un  même 
cristal  est  même  le  plus  souvent  composé  d'un  assemblage  de  parties  droites  et 
de  parties  gauches. 

Le  chlorate  de  soude,  qui  cristallise  dans  le  système  cubique  avec  hémiédhe 
non  superposable,  possède  aussi  le  pouvoir  rotatoire  ;  la  rotation  de  la  vibra- 
tion s'exécute  alors  de  la  même  façon,  quelle  que  soit  la  direction  de  la  laroe 
découpée  dans  le  cristal.  Le  bromate  de  soude,  l'acétate  double  de  sodium  et 
d'uranium,  le  sulfoantimoniate  de  sulfure  de  sodium  hydraté  sont  dans  le  même 
cas  que  le  chlorate  de  soude. 

Le  sulfate  de  strychnine,  qui  cristallise  dans  le  système  quadratique  sans 
manifester  l'hémiédrie  non  superposable,  dévie  la  vibration  à  gauche  d'eoTiroa 
9  à  10  degrés  pour  une  lame  de  1  millimètre  d'épaisseur. 

On  ne  connaît  la  polarisation  rotatoire  que  dans  les  cristaux  cubiques  ou  dans 
les  cristaux  uniaxes.  La  définition  que  Ton  a  donnée  de  ce  phénomène  ne  saurait 
d'ailleurs  s'appliquer,  au  moins  sans  de  graves  modifications,  aux  cristaux biaxes. 
On  connaît  la  propriété  rotatoire  dans  certains  solides  amorphes  conune  l'essefic^ 
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de  térébenthine  solidiGée,  la   dextrinCi  le  sucre  amorphe,  Tacide   tartrique 
•morphe. 


r«t*i«ire  tf M  u^piitfea.  —  Les  liquides  peuvent  aussi  présenter  la 
Iftlarisation  rotaloire.  Certains  liquides  sont,  sous  ce  rapport,  actifs  par  eux- 
IhrôineSy  telles  sont  la  plupart  des  essences  qui  sont  tantôt  dextrogyres,  tautâc 
lèrogyres.Enfin  des  liquides  inactifs  par  eux-mêmes  peuvent  devenir  actifs  par  la 
dissolution  de  certaines  substances  solides.  Les  solides  capables  de  communiqper 
ainsi  la  propriété  rotatoire  à  leurs  dissolutions  sont,  ou  bien  des  solides  actifs  par 
eux-mêmes,  ou  bien  des  solides  inactifs,  mais  cristallisant  avec  des  formes  héiniè- 
dres  non  superposables.  Dans  ce  dernier  cas^  les  dissolutions  des  cristaux  qu'on 
appelle  gauches  dévient  à  gauche  la  vibration,  et  inversement  pour  les  dissol»- 
lioas  des  cristaux  droits. 

I  Biot  définit  le  pouvoir  rotatoire  d'un  liquide  par  l'angle  dont  une  colonne  de 
druide  de  1  décimètre  de  hauteur  dévie  la  direction  des  vibrations  des  rayons 
itouges  transmis  par  un  verre  que  colore  l'oxyde  de  cuivre.  Il  ceprésente  cet 

le  par  ^,  affecté  du  signe  -f-  lorsque  le  liquide  est  dextrogyre,  du  signe  — 
n'il  est  lévogyre.  On  désigne  aussi  souvent  les  corps  dextrogyres  par  le  signe 

f  et  les  corps  lévogyres  parle  signe  '^. 
Toici  quelques  nombres  qui  donnent  le  pouvoir  rotatoire  d'un  certain  nombre 

liquides;  les  fractions  de  degré  sont  exprimées  en  parties  décimales  : 


Degrdi. 

Essence  de  térébenthine —  29,6 

—  de  menthe —  16,14 

.  —  d'anis —    0,70 

—  de  bigarade +  78,94 

—  de  carvi -f-  05,79 

—  de  citron ~  55,3 

—  de  bergamote —  *9,8 

—  de  fenouil 13,16 

—  de  marjolaine -  -   1 1 ,84 

—  de  sassafras -:-    3,53 

—  de  romarin --    3,29 

—  de  lavande -p    2,02 


mmmw9Êr  rotaloire  Moléeabilre  tfe»  UqnMoo  eê  énm  «kMMtatfOMi.  —  Daus  un  li- 

|uide,  l'action  sur  la  lumière  polarisée  ne  peut  dépendre  de  la  manière  done 
mt  groupées  les  molécules  ;  elle  ne  peut  être  altribuée  qu'à  la  nature  de  ces 
décules  elles-mêmes,  et  il  est  naturel  de  penser  que  celle  action  doit  être  pro- 
rtionnellCy  toutes  choses  égales,  au  nombre  de  molécules  que  traverse,  sur  une 
[ueur  donnée,  le  rayon  lumineux.  S'il  en  est  ainsi,  l'angle  de  rotation  prof- 
it par  la  longueur  l  du  liquide,  divisée  par  le  nombre  des  molécules  rencon- 
sur  cette  longueur  doit  être,  pour  un  liquide  donné,  un  nombre  constant. 
rrevient  au  même  de  diviser  l'angle  de  rotation  par  le  produit  de  la  longueur  / 
la  densité  d  du  liquide,  car  celle  densité  est  proportionnelle  au  nombre  de 
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la&lécmtefi  ({«le  reaconére  ht  tongueur  P,  Bf'ot  appelle  ce  qtwtieit»  le  poovoH*^  rota-* 
toire  moléculaire  et  le  représente  par  [p]  : 

liytMM;  <^-e4ito»(iiiù.aMM^pat«i0flipby  pwMrFQWMo^dAtéoilHHitfiifl»^  w  il 
n^iiam  (fu^^iAftlIM  tiilM  i(h  «1  liflftAigrttL  ILfiemeBaidlfaaiMAré  que  celte 
inxwiaAilité  «'^  fa^.  akaatm,.  el  <|iil  ea  yéoàHi  ^]}  p««Éi  Mni  nip^éomié:  ptv  we 

f(HMni4e>  d»  1»  femer 

[p]  =  a—  dt  —  et", 
^  étant  la  température.  Four  Tesseoce  dl'oraog^e,,  M .  Gecnei^  a^troiiïé: 

'      a  =  115,91        b  :^  a,1237       c  =  0,0000t6. 

Le  changement  cTétat  du  liquide  ne  modifie  pas  son  pouvoir  retatoilre  oipfêcu*- 
laire.  C'est  ce  que  l'on  peut  constater  par  exemple  surl'essence  de  térébenthine 
solidifiée  ou  liquide.  M.  Gernez  a  montré  qu'il  en  est  de  même  pour  Tes  vapeurs 
de  camphre,  les  essences  dlorange,  de  bigarade  et  de  tét'ébenthine. 

Le  mélange  de  deux  liquides  donne  une  rotation  égale  à  la  somme  algébrique 
exercée  par  chacun  des  liquides  composants,  pourvu,  bien  entendu,  qu'ils  n'exer- 
cent aucune  action  chipuque  l'un  sur  l'autre. 

Lorsqu'une  substance  active  est  dissoute  dans  un  liquide  inactif  et  de  façon- 
qu'un  poids  i  delà  substance  active  soit  en.  dissolutÎD^dans  un  poids  1  — t  du  liquide, 
d  étant  la  densité  de  )a  dissolution,  on  a  : 

[pj  a  été  reconnu  sensiblement  constant  pour*  les  dissolutions  de  sucre  de  canne 
dans  l'eau  distillée,  d'cissence  de  térébenthine  dims  l'alcool,  les  huiles  ou  l'acide 
chlorhydrique,  de  la  gomme  et  du  camphre  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  Ce- 
pendant le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  dans  ces  substances,  sauf  le  camphre, 
s*acoroU  légèremettl  «poo^I»  dilutlMi. 


ABoniaiiM  de»  diMoHiiiMw  tfaeMto  tMrtH^iaw.  —  En  générai,  la  variation  de-  la 
rotation  pour  tes  divers  rayonsi  colorés  suit  une  loi  qui  n'est  pas  très  éloignée  de 
celle  qui  a  été  donnée  pour  le  quartz.  B7  a  cependant  des-  déviations  notables  plus 
ou  moins  accusées  suivant  les  substances,  faibles  en  général  pour  le»  essences 
par  exemple,  beaucoup  plus  considérables  pour  la  dissolution*  alcoeKque  du- 
camphre. 

Mais,  sous  ce  rapport,  c'est  Tacide  tartrique  qui- présente  tes  anomalies  leafdta» 
fortes 
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L*fteîde  forlri^pie  aii&ytfre  et  aanorpiniL  est.  deitroggrre  peurkvraiyfMs  raufes> 
et  léyegjre  pour  les  rayons  viofets. 

Une  dissali4îofflele50  partie9d'iuidelartriqueerisfeaMaédiaft50'|B«ti«S4ifeau, 
est  dextrogyre  pour  toi»  les  Fayons,  mais  la  loi  de  la  lorialioii  esiknift  d'étse 
contimie,  comme  te  montrent  les  nombres  aoivazits  r 


>» 


Raie  G i  1.9  ronge. 

Raie  D 13  jamie. 

CiBie  E 14  ferC 

Raie  F. -.  w» ••»..•»•  »..»..  13,3  blem 

Raie  e 10,3 

De  plus,  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire,  pour  une  même  couleur,  est  loin 
d'être  constant.  Biot  a  montré  en  effet  que  si  1  —  c  est  la  proportion  d*eau,  le 
pouvoir  rotatoire  moléculaire  est  représenté  par  la  formule  linéaire 

[p]  =  a  +  6(l-.), 

a  et  6  désignant  deux  constantes  variables  d'une  couleur  à  l'autre.  Pour  la  raie 
D  du  sodium,  on  a  : 


[  p  ]  =  +  10,95  +  13«>,03  (1  —  •). 


Pour  la  raie  F  : 


[  ^  ]  =  —  3«,60  +  230,98  (1  —  •). 


Les  mêmes  anomalies  se  retrouvent  pour  les  solutions  d'acide  tartrique  dans 
l'sdcooi  éthyliqne  et  Te^rit  de  bois» 

Ces  anomalies  étranges  n'ont  pas  encore^reçu  d'explicatâon  satisfaisante. 

Des  substances  cristallisées  qui  présentent  la  poharisatioa  rotatoire ,  une 
seule  communique  cette  propriété  à  ses  dissolutions,  c'estlo'salfate  de"  strychnine. 
IL  des  Cloizeaux,  qui  a  découvert  ce  fait,  a  remarqué  que  le  pouvoir  rotatoire 
moléculaire  est,  dans  ce  corps,  34  à  2S  ftns  plus  grand  à  l'état  solide  qu'à  l'état 
de  dissolution. 

■leMire  û9m  p«avoini  rotaioirefl  tfe«  ii^ommi.  —  La  mesure  des  pouvoirs  ro~ 
tatoires  des  liquides  ou  des  dissolutions  a  une  grande  importance  en  chimie.  Pour 
y  procéder  avec  exactitude,  on  place  le  liquide  dans  un  tobe  de  longueur  connue, 
lerraé  à  ses  deux  extrémités  par  deux  lames  de  verre.  La  hmiière  em|rioyée  est 
moBocfaromatique' et  produite  par  un  bec  Bunsen  dans  lequel  on  suspend  un 
petit  panier  de  fite  de  platine  supportant  un  fragment  de  sel  marin.  La  lumière 
est  polarisée  par  un  Nîcol  avant  de  pénétrer  dans  le  liquide.  Dii  cêté  de  l'œil 
est  disposé  un  autre  Nicol  servant  d'analyseur  et  pouvant  tourner  autour  de  son 
axe  en  face  d'un  limbe  sur  lequel  un  index  marque  l'angle  de  I9  rotation.  Le 
zéro  du  limbe  correspond  à  la  position  pou  r  laquelle,  lorsque    e  liquide  es 
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enlevéyles  deux  Niçois  sont  tpurnés  à  rcxtinction.  Le  liquide  étant  placé  dans  le 
tube,  on  fait  tourner  l'analyseur  jusqu'à  ce  que  l'obscurité  soit  rétablie.  L'angle 
dont  a  tourné  le  limbe  est  le  pouvoir  rotaloire  du  liquide  pour  les  rayons  corres- 
pondant à  la  raie  D  du  sodium  et  la  longueur  /  de  la  colonne  employée. 

Pour  rendre  l'observation  plusexacte,  on  adopte,  pour  l'analyseur,  la  disposi- 
tion suivante  due  à  H.  Cornu. 

Le  Nicol  de  l'analyseur  est  scié  en  long  suivant  le  plan  de  symétrie  qui  passe 
par  la  diagonale  inclinée  e  a  ;  on  use  ensuite  le  plan  des  faces  de  sciage  oblique- 
ment et  d'une  quantité  égale,  de  sorte  qu'après  les  avoir  recollées,  les  sections 
principales  de  chacune  des  moitiés  du  Nicol  forment  un  angle  de  3  degrés  envi- 
ron l'une  avec  l'autre.  Lorqu'on  a  tourné  le  Nicol  d*un  angle  égal  à  la  rotation 


FiG.  41. 

du  plan  de  polarisation,  l'analyseur  ne  rétablit  pas  Tobscurité,  mais  chacune  de 
ces  moitiés  est  également  éclairée.  Cette  égalité  d'éclairement  est  détruite  dès 
qu'on  tourne  l'analyseur  dans  un  sens  ou  dans  l'autre.  L'œil  apprécie  avec  assez 
de  précision  le  moment  où  l'égalité  est  obtenue  pour  qu'on  puisse  mesurer  le 
pouvoir  rotatoire  à  2  ou  3  minutes  près. 

On  peut  se  servir  de  ces  appareils  pour  mesurer  le  pouvoir  rotatoire  d'une 
dissolution  sucrée.  De  ce  pouvoir' rotatoire,  on  peut  déduire,  au  moyen  de  tabler 
convenables,  la  richesse  en  sucre  de  la  dissolution. 


CJaasea  de  la  polarlMiilon  rotatoire  daim  le»  mibotaiicoo  ertotalUséeo.  —  Des 

faits  qui  viennent  d'être  exposés,  on  peut  déduire  que  le  pouvoir  rotatoire  a  deux 
origines  bien  distinctes. 

Pour  les  substances  cristallisées  uniaxes  qui  ne  communiquent  pas,  en  général, 
le  pouvoir  rotatoire  à  leur  dissolulion,  ce  pouvoir  est  dû  uniquement  à  la  struc- 
ture cristalline;  il  disparait  avec  celle-ci.  Grâce  aux  travaux  de  Reusch,  on  peut 
maintenant  donner  de  cette  espèce  particulière  de  pouvoir  rotatoire  une  expli- 
cation satisfaisante. 

Si,  en  effety  on  prend  des  lames  de  mica  blanc  biaxe,  extrémeuient  minces  et 
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j'égale  épaisseur,  et  si  l'on  en  si'perpose  un  grand  nombr<».  de  manière  que  la 
ligne  des  pôles  des  axes  optiques  de  Tune  des  lames  fasse,  avec  celle  de  la  lame 
inférieure,  un  angle  égal  à  60  degrés,  et  toujours  dans  le  même  sens,  on  con- 
state qu'un  semblable  paquet  de  lames  réalise,  d'autant  plus  complètement  que 
les  lames  sont  plus  minces  et  d'épaisseur  plus  uniforme,  tous  les  phénomènes 
que  présente,  e%  lumière  parallèle  et  en  lumière  convergente,  une  plaque  de 
quartz  normale  à  l'axe.  C'est,  au  reste,  ce  que  Ton  constate  aisément  aussi  par  la 
théorie  en  appliquant  à  cet  assemblage  complexe  les  lois  ordinaires  de  la 
double  réfraction. 

Il  suffît  donc,  pour  expliquer  les  phénomènes  rotatoires  du  quartz,  de  supposer 
que  le  réseau  cristallin  de  cette  substance  est  réellement  biaxe,  et  a  pour 
forme  primitive  un  prisme  droit  ou  presque  droit,  dont  la  base,  rhombe  ou 
presque  rhombe,  a  un  angle  égal  ou  presque  égal  à  120  degrés.  Les  cristaux  de 
quartz  sont  formés  par  des  superpositions  des  lames  de  ce  réseau,  disposées 
comme  les  lames  de  mica  de  Reusch.  Ce  groupement,  qui  parait  d'abord  bizarre 
et  invraisemblable,  est,  au  contraire,  analogue  à  un  grand  nombre  de  groupe- 
ments dont  nous  avons  parlé  à  propos  de  la  cristallographie  géométrique. 

Il  est  aisé  de  concevoir  un  groupement  analogue  de  lames  biaxes  produisant, 
de  la  même  façon,  le  pouvoir  rotaloire  d'un  cristal  cubique. 

Il  est  clair  que  lorsqu'un  cristal,  constitué  comme  on  vient  de  le  dire,  est  dé- 
truit, par  la  dissolution  par  exemple,  toute  trace  de  pouvoir  rotatoire  disparaît. 

Caase*  tfe  la  polarliiailoD  rotaloire  dano  loa  llqaidoo  oi  le»  dlasolatiODO.  —  Si 

on  cherche,  par  la  théorie,  à  voir  quelle  est,  sur  un  rayon  polarisé,  l'action  d'une 
série  de  lames  biréfringentes  empilées  d'une  manière  quelconque,  on  trouve 
qu'un  rayon  vibrant  rectilignement  ressort  vibrant  suivant  une  droite  qui  n'a 
pas,  en  général,  la  même  direction.  II  y  a  donc,  en  général,  rotation  de  la  vi- 
bration; cette  rotation  disparaît  lorsque  legroupementdeslames  est  symétrique; 
c'est-à-dire  lorsque  Fimage  du  groupement,  dans  un  miroir,  est  identique  et 
superposable  au  groupement  lui-même.  Dans  ce  cas,  on  ne  peut  distinguer  ni 
groupement  droit  ni  groupement  gauche. 

Si  cette  condition  n'est  pas  remplie,  il  y  a  rotation  de  la  vibration,  et  cette 
rotation  s'effectue  en  sens  contraire  pour  les  deux  groupements  conjugués,  dont 
Fun  est  l'image  de  l'autre. 

Or,  une  molécule  composée  d'atomes  groupés  d'une  certaine  façon  est  un 
milieu  complexe  dont  les  propriétés  optiques  peuvent  très  vraisemblablement 
toujours  être  représentées  par  la  superposition  de  lames  biréfringentes  très 
minces.  Une  molécule  fera  donc  tourner  la  vibration  d'un  rayon  lumineux  qui  la 
traverse,  lorsqu'elle  présentera  une  dissymétrie  telle  que  son  image  ne  lui  son 
pas  superposable. 

Ainsi  se  trouve  expliquée  la  polarisation  rotaloire  moléculaire  qui  caractérise 
un  grand  nombre  de  substances  organiques  ;  car  il  est  remarquable,  pour  le 
dire  en  passant,  que  les  molécules  dissymétriques  qui  peuvent  la  produire  ne 
se  rencontrent  jamais  dans  le  monde  inoi^anique. 

Les  cristaux  formés  par  les  molécules  douées  du  pouvoir  rotatoire  ne  sont 
pas,  en  général,  des  cristaux  groupés  de  manière  à  acquérir,  comme  le  quartz, 
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iiD  pouvoir  rotaioire  considérable.  Us  At  fuoLverd  nuurifester  que  k  pouvoir  rota- 
ioîre  de  leurs  luolécuies,  lequel  eai  infleftsible  à  cause  de  la  faible  ioog«eur  ^e 
jiTjésenteat  les  individtts  cristollins. 

U  y  a  oejpeadant  une  eidception  pow  le  sulfate  de  stryduMoe,  dont  les  nalé- 
cules  oui  le  pouvoir  rotatoîre  et  dont  les  matoux  préseulent,  eu  outre,  un  grou- 
pemeot  analogue  à  celui  du  quarte.  On  constaie,  en  eff&t,  daus  ce  cas,  qu'il  mj 
a  Aucun  ra|iport  «bifc  la  igraudeur  4u  ponuoîr  retatoir*  ées  crisUiu  «et  celle  «du 
pouvoir  rota&oîre  de  la  dissoluition. 
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'  Les  chimistes  ont  travaillé  pendant  longtemps  âans  jles  )^bot*atoites  humides 
«I  sombres,  qui  ressemblaient  beaucoup  li  ces  cabinets  d^akliimîstes  que  Rem- 
Imndt  a  si  bien  représentés  dans  ses  admirables  tableauk. 

Nos  maîtres  eux-mêmes  se  contentaient  de  laboratoires  modeâtéê;  ils  travail- 
Taient  presque  toujours  seuls  et  formaient  peu  d'ëlèveis. 

Les  choses  sont  aujourd'hui  bien  changées  \  nous  sommes  installés  actuelle- 
ment d^ns  de  beaux  laboratoires  $p)aicieuiet  aérés;  deë  prépafatiBurs nous  aident 
dans  nos  travaux,  montent  nos  appareils  et  surveillent  nos  i^xpèriences  ;  nous 
disposons,  pour  nos  recherches,  de  toutes  les  ressources  que  peuvent  nous 
ibumir  la  physique,  la  mécanique,  la  métàtlùn^è  et  fart  du  verrier. 

liés  fabritants  dé  produits  chimiques  nous  TèAdetit  d«s  tèat^tifs  que  nous 
préparions  péniblement  nous-mêmes  autrefois. 

Nous  ne  pouvons  qu'applaudir  à  toutes  les  facilités  qui  sbnt  dôfiYiîes  aujour- 
d'hui aux  satants  pour  exécuter  leurs  travaut.  Du  reste,  il  faut  le  reconnaître, 
•les  chimistes,  par  Timportanee  de  leurs  découvertes,  par  les  servîtes  qu'ils  ren- 
dent à  l'industrie  et  par  les  nombreux  élèves  qu'ils  forment,  restituent  largement 
M  ^ys  les  Kbèntlités  qt^ild  ont  reçikès. 

Les  laboratoires  de  chimie  peuvent  ètfé  pat1:agès  «A  deut  èlasses  \  1^  les 
iùtortttoirê^ àe  W^W'thts t'i'*  tes  labûràtifireÈÛ'msetgHèment.dvLeïqiïeMs  ces 
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deux  sortes  de  laboratoires  se  trouvent  placés  sous  la  direction  d'un  mènr 
professeur. 

Je  parlerai  d'abord  des  laboratoires  de  recherches. 

Ces  laboratoires  destinés  à  former  des  chimistes,  sont  d'une  orgaoisatieQ 
assez  récente. 

Pendant  longtemps  les  professeurs  n'admettaient  dans  leurs  laboratoires  qut 
leurs  préparateurs. 

Gay-Lussac  qui  a  été  pour  nioi  un  maitre  si  bienveillant,  m'a  refusé  d'aborc 
rentrée  de  son  laboratoire  de  l'École  polytechnique;  il  disait  que  si  j'étais ane 
fois  admis  comme  préparateur  dans  le  laboratoire  de  fÉcole,  M.  Pelouze,  qo 
était  alors  son  répétiteur,  m'abandonnerait  la  préparation  du  cours  et  perdni: 
ainsi  Thabitude  des  manipulations. 

J*ai  reconnu  plus  tard  toute  la  justesse  des  appréhensions  de  Gay-Lussac,  en 
voyant  déjeunes  chimistes  entreprendre  des  recherches  sans  être  en  état  d'exécuter 
les  préparations  chimiques  les  plus  élémentaires  :  de  pareils  travaux  sont  tou- 
jours sans  portée  :  un  maitre  prudent  ne  doit  engager  ses  élèves  dans  les  re- 
cherches originales,  que  quand  leur  instruction  chimique  est  complète  et  qu'ils 
sont  en  état  do  préparer  un  cours. 

Les  laboratoires  de  recherches  se  sont  développés  simultanément  à  l'étranger 
et  en  France. 

A  l'étranger,  les  laboratoires  les  plus  célèbres  ont  été  d'abord  ceux  de  Bené- 
lius  à  Stockholm  et  de  Liebig  à  Giesen  ;  dans  le  premier,  on  se  livrait  surtout  à 
rétude  de  la  chimie  minérale  et  à  celle  de  Tanalyse;  les  plus  grands  chimistes  de 
l'Allemagne  sont  sortis  du  laboratoire  de  Berzélius. 

Le  laboratoire  de  Giesen,  dirigé  par  Liebig,  était  consacré  principalement  aui 
recherches  de  chimie  organique. 

C'est  dans  le  laboratoire  de  Liebig  et  sous  la  direction  du  maitre,  que  se  sont 
formés  tous  les  chimistes  qui,  répandus  ensuite  en  Allemagne  et  en  Angleterre, 
sont  devenus  eux-mêmes  des  savants  distinguée. 

A  l'étranger,  un  grand  nombre  de  laboratoires  célèbres  ont  été  institués, 
et  calqués  en  quelque  sorte  sur  celui  de  Liebig. 

Tous  les  chimistes  connaissent  le  laboratoire  de  H.  Bunsen  à  Heideibei^,  celui 
de  H.  Hofmann  qui  a  été  établi  d'abord  à  Londres,  ensuite  à  Berlin,  et  celai 
de  M.  Frésénius. 

En  France,  le  principal  laboratoire  de  recherches  a  été  pendant  longtemps 
celui  de  l'École  polytechnique.  Je  suis  heureux  de  dire  ici  que  la  fondation  de  ce 
laboratoire  est  un  nouveau  service  que  notre  grande  École  a  rendu  à  la  science. 

Le  ministre  de  la  guerre  n'a  jamais  refusé  aux  jeunes  chimistes  français  et 
étrangers,  l'autorisation  de  s'exercer  gratuitement  aux  recherches  originales, 
dans  les  laboratoires  de  l'École,  placés  sous  la  direction  de  M.  H.  Dumas  et 
Pelouze. 

C'est  dans  le  laboratoire  de  l'École  polytechnique  que  j'ai  fait  mes  premières 
arme^.  Nos  maîtres  éminents  nous  dirigeaient  dans  nos  travaux  avec  une  bien- 
veillance parfaite;  ils  nous  indiquaient  les  questions  sur  lesquelles  nos  inves- 
tigations devaient  porter;  ils  exécutaient  devant  nous  des  recherches  originales 
qui  nous  servaient  de  modèles. 
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J  ai  va  travaii^cr  avec  moi  et  au  même  moment,  dans  les  laboratoires  de 
rÉcole  poiytecimique,  MM.  Malaguti,  Piria,  Leblanc,  Cahours,  Peligot,  Stas, 
de  Marignac,  Me]sens. 

A  rimitation  de  leurs  maîtres,  les  élèves  ont  fondé  ensuite  de  nombreux  labo* 
ratoires  au  Collège  de  France,  à  TÉcoIe  des  mines,  au  Muséum,  a  la  Sorbonne, 
à  rÉcole  normale,  à  l'École  de  médecine,  au  Conservatoire  des  arts  et  métiers, 
à  rÉcole  de  pharmacie,  etc. 

Chacun  de  ces  laboratoires  a  pris  en  quelque  sorte  le  cachet  du  maître  qui  le 
dirige. 

Si  je  ne  parle  pas  ici  du  célèbre  laboratoire  qui  a  été  fondé  à  l'École  des  mines 
par  Berthier,  d'où  sont  sortis  tant  de  chimistes  éminenls  et  qui  a  exercé  une  si 
grande  influence  sur  les  progrès  de  la  chimie  minérale  et  de  la  métallurgie,  c'est 
que  M.  Carnot  qui  est  aujourd'hui  professeur  à  l'École  des  mines  et  qui  dirige 
avec  tant  de  distinction  les  travaux  des  élèves,  veut  bien,  à  ma  demande,  faire 
l'historique  de  ce  laboratoire. 

Le  laboratoire  de  l'École  normale,  fondé  par  H.  Henri  Sainte-Claire  Deville,  a 
été  principalement  consacré  à  la  rhimie  générale,  à  la  chimie  aiialylÂque,  à  la 
synthèse  minéralogique,  aux  recherches  physico-chimiques  et  aux  phénomènes 
de  dissociation  ;  les  travaux  sortis  de  ce  laboratoire,  devenu  une  véritable  école 
de  chimie,  sont  de  première  importance;  les  élèves  ont  été  souvent  des  collabo- 
rateurs de  H.  H.  Deville  et  ensuite  des  maîtres  éminents,  tels  que  MM.  Debray, 
Troost,  Hautefeuille,  Fouqué,  Dilte,  Grandeau,  Gernez,  etc. 

C'est  à  rinfluence  de  M.  H.  Deville,  à  son  ardeur  scientifique  qui  ne  s'est  ja- 
mais démentie,  à  l'action  toute  paternelle  qu'il  a  exercée  sur  ses  élèves,  qu'il 
faut  attribuer  l'importance  des  travaux  qui  sont  sortis  des  laboratoires  de  l'école 
normale  (1). 

Dans  le  laboratoire  de  M.  Pasteur,  les  expériences  portent  principalement  sur 
les  questions  de  chimie  physiologique,  sur  les  fermentations,  sur  les  organismes 
inférieurs,  sur  les  virus,  sur  leur  culture  et  leur  transformation  en  vaccins. 

Ces  belles  découvertes  de  M.  Pasteur,  si  difficiles  et  quelquefois  si  dan- 
gereuses, font  entrer  la  médecine  dans  une  voie  expérimentale  toute  nouvelle  ; 
elles  seront  précieuses  pour  la  thérapeutique  et  auront  des  conséquences 
d'une  importance  incalculable. 

Le  laboratoire  de  chimie  que  dirige  M.  Wûrtz,est  consacré  principalement  aux 
recherches  de  chimie  organique  ;  il  est  fréquenté .  par  de  nombreux  élèves 
français  et  étrangers  déjà  connus  dans  la  science.  Le  maître  éminent  auquel  on 
doit  des  découvertes  de  chimie  de  premier  ordre,  telles  que  celles  des  glycols 
et  des  ammoniaques  composées,  forme  ses  élèves  en  exécutant  devant  eux  ses 
recherches  et  leur  communique  le  feu  sacré  par  son  brillant  enseignement  : 
M.  Friedel  a  fait  un  grand  nombre  de  ses  beaux  travaux  dans  le  laboratoire 
de  M.  Wûrtz. 

C'est  au  Collège  de  France  que  M.  Berthelot  poursuit,  avec  une  ardeur  sans 


(1)  Lorsque  j'écrivis  ces  lignes,  je  ne  pouvais  pas  prévoir,  liélas  !  que  M.  H.  Sainte-Claire  De- 
viUe  serait  enlevé  si  rapidement  à  FaiTection  de  ses  nombreux  amis  et  à  l'admiration  du  monde 
ssvant. 


égale^  sesgnnùB  Urmiaux  8«r  k  dume  itérait,  sor  ti  s^wÊkiat  oqgiiâqye  ei 
sur  la  therniocàUiiie. 

L'activité  scientifique  de  H.  Berthelot  est  incompréhenàle  t  Mi  ttMilireax 
mémoires  remplissent  des  «imnéres  enlters  des  JknÊmki  ée  €kiÊm> 

Les  trayauz  de  M,  Berthelot  font  école,  «t  déjà  ^imsUlèJÊts  ée  Ms  ë^èvm  mimni 
a^ec  succès  les  voies  oeaveUes  q«e  le  mllre  a  ««viertas* 

M.  Cahours  exécute  ses  belles  recherches  de  chimie  oifMÎfM  fm  Mot  deve- 
nues immédiatement  i^lass^ees^  4mM  le  iabaimteife  4e  r&eale  polyiedini<|t  :  il 
travaille  à  côté  de  ses  élèves  et  les  associe  souvent  à  ses  propres  travaux;  ies 
chimisles  très  distiiigvéB  telsqiielOi.  nemim}^(6al»Éterd^«t(u,«i  «snl  fcrmés 
dans  le  Jaboratoice  de  IL  Gateirs. 

J'ai  maintenaat  à  parler  des  laberatotres  d'feneîfvemniit  Pow  earaelMier 
ce  genre  de  création  scientififae^  je  demande  b  permission  de  thnisir,  comme 
exemple,  le  laboratoire  que  j*ai  fondé,  il  y  a  dix-sepi  aats,  an  Jardm  des  ptenles; 
il  est  le  (tremierde  oefenne  4|ui  ait  M  crééon  FnMe  :  en  MArfoimenl  mon 
enseignement  dn  Mnséum»  qot  imndaat  hingismps  a  été  ozehMivomoHl  didaiti* 
que,  en  un  autre  easeîgMmont,  qui  est  à  la  fois  théoriqoe  et  mtpénmoalal 
et  qui  a  fonaé  déjà  «n  m  grand  nomibre  do  prépomtemS)  jfe  oroia  «foir  fomla  in 
service  véritable  à  lascioace^ 

Uinmmtiùn  fue  fmi  imUrêiuiêB  éâm  fwwmfinmgitf  pMic  ée  la  rifcîmfe, 
peut  être  exprimée  ici  4m  ÀÊmx  mets  ;  jVri  aaaoiwë,  et  y  a  iîi  espit  atu,  d  met 
élèvet  4m  Uu9éwm  fWB  moa  oo»n  m  MaaMaeroK  f ii*«mt  parNé  éê  mon 
^nsei§Mme9d^  ^  qwe  $am  ans  muiUemt  ^ermimt  iêrémmmU  Mfaiû  fliiis 
mes  labotaiêirêê  pMMr  at  Iwrer  é  dm  maaipaiafiiww  êe  tàimiê  mènkmeut 
gratuites. 

le  jirofeî^saia  la  chimie  depuis  traate  années  an  Maséam^  mam  jo  Oèataia  de- 
puis Icaj^iemps  que  mon  onseignoaient  n'était  plus  en  rapiport  avec  las  bosoiis 
delaactenoe. 

J'avais  le  titre  de  profeeseur  du  baat  enseigaemoat,  mais  mmi  aours  était 
élémentaire  ;  j'enseigaais  la  chimie,  mais  je  ne  formais  pas  de  chimistes  ;  œ  ipû 
cepeniiant  est  le  but  réel  du  haat  enoeignomenft  do  la  ohMaio. 

Il  faut  avoir  la  franchise  de  reconnaître  que  ranseîgaeawnt  eoiealiSqae  oapé- 
rieur,  tel  qu'il  fooctiaaae  a^jouidlmi,  at  fael  qao  soit  le  mérite  da  pfafeaseury 
ne  produit  pas  loiqours  les  résultats  qu'on  doit  en  attendre  ;  d  s'adreane,  comme 
on  le  sait,  à  dos  «tidilmirs  librm,doat  le  pfofeesear  no  oonDOlt  ai  les  aplitades 
scientifiques  ni  le  d^ré  d'instraelion  :  comment  ^oat-oa  que,  daas  doteUes  osa- 
ditions,  ua  enseignement  supérieur  soit  prefitaUe?  U^eot  ëvtdeat  i|ae  lorsqu'on 
professeur  n'est  pas  reooeigaé  sur  i'instmction  do  ses  audîlearsi  il  loi  est 
impossible  d'aborder  les  baales  régions  de  la  sdonoe*  Dans  des  études  scienti- 
fiques, tout  se  tient  et  s'enchaine  ;  les  théories  élevées  ne  peuvent  dire  cofa- 
prises  que  par  ceux  qui  possèdent  déjà  des  oonaaissattoes  ^émentaires  pré- 
cises. 

Avant  d'avoir  fondé,  au  Muséum,  mon  laboratoire  de  chimie,  mes  élèves 
connaissaient  tes  théories  de  la  science  que  nous  enseignions  dans  nos  coon; 
ils  lisaient  nos  ouvrages  et  souvent  même,  hélas  I  ils  les  apprenaient  par 
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four  passer  des  examens;  mais  ils  lestaient,  eag&nèiBL,  Alram^sii  Ig,  |»ailiquo 
de  la  chimie.  ^ 

Le  professeur  faisait  bian  quelques  expérieacesdams  soa^ours;  nais  il  recher- 
chait surtout  celles  qui  avaient  un  caractère  liriUant  el  qui  étaient  destinées 
à  exciter  Tétonnement  des  auditeurs. 

Les  examens  passés  par  lesiélèves  ae  eonstataiemt  en  rien  leur  aptitude  pour 
les  études  chimiques. 

En  effet,  les  examinateurs  devaient  néeessairement  «coaformer  les  questions 
qu'ils  adressaient,  au  genre  d'éducation  que  les  élèves  avaient  reçue:  ils  ne  ju- 
geaient ainsi  que  la  mémoire  des  élèves,  laissant  de  c4lé  toute  ia  partie  4e  notice 
science  qui  est  véritablement  utile,  je  veux  jiarler  de  celle  qui  développe  le 
jugement  et  Fesprit  d'observation. 

Les  études  de  chimie  étaient  donc  presque  sans  profit  pour  les  élèves. 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  la  chimie  est  -en  quelque  sorte  «ne  »eimoe  outti, 
que  l'on  peut  utiliser  dans  les  directions  les  plus  diverses,  mais  qui,  pour  être 
appliquée,  exige  une  longue  pratique  expérimentale. 

J'ai  donc  essajé  de  rendre  à  l'enseignement  chimique  son  véritable  cachet,  en 
lui  donnant  un  caractère  expérimental  :  Je  ne  veux  pas  que  mes  élèves  soient  seu- 
lement savants  en  chimie^  mais  je  désire  qu'ils  soient/^UMiefi^^iUwi^^^,  ^'est- 
à-dire  en  état  de  préparer  un  cours  et  de  soumettre  les  questions  de  ckiHHe 
i  réprouve  de  l'expérience.  Si  je  pouvais  donner  un  nom  spécial  à  mou  labora- 
toire du  Muséum,  je  voudrais  qu'il  fût  appelé  le  laboratoire  des  pr^ffarateun. 

Telles  sont  les  idées  générales  qui  m'ont  guidé  dans  la  création  de  mon  labo- 
ratoire de  recherches  et  d'enseignement  du  Muséum. 

Je  donnerai  actuellement  quelques  détails  sur  le  ten^  d'étude  que  demande 
selon  moi  un  apprentissage  chimique^  et  sur  la  méthode  qu'il  but  suivre  pour 
devenir  un  véritable  préparateur. 

Une  éducation  chimique,  pour  être  complète,  exige  au  moins  qnatre  années  : 
elle  doit  en  outre  être  suivie  avec  méthode  et  passer  par  les  différents  degrés  qui 
constituent  l'ensemble  de  notre  science. 

Je  désire  que  les  élèves  qui  entrent  dans  mon  laboratoire  soient  munie, 
autant  que  possible,  du  titre  de  bachelier  es  sciences,  qui  constate  déjà  «ne  cer- 
taine aptitude  pour  les  études  scientifiques.  Il  est  bien  entendu  que  j  admets  des 
exceptions  en  faveur  des  élèves  qui,  par  des  considérations  de  famille,  n'ont  pas 
eu  la  possibilité  de  compléter  les  études  que  l'examen  du  baccalauréat  exige, 
mais  qui  ont,  pour  les  sciences,  une  aptitude  réelle. 

Le  plus  grand  vice  de  l'éducation  chimique  actuelle  est  le  défaut  de  méthode. 
Un  élève  suit  un  cours  de  chimie  sur  les  métaux,  sans  avoir  étudié  suffisam- 
ment les  métalloïdes  qui  servent  cependant  de  hase  à  la  chimie  et  dont  les  pro- 
priétés sont  si  souvent  appliquées  dans  l'étude  des  métaux.  U  étudie  la  chimie 
organique  avant  de  connaître  les  caractères  des  corps  simples  et  de  leurs  com- 
posés, sur  lesquels  repose  une  partie  de  la  chimie  or|;anique.  Il  veut  apprendre 
Fanalyse  chimique  et  il  ignore  souvent  les  faits  de  chimie  générale  qui  servent 
aux  déterminations  analytiques  :  s'il  entre  dans  un  laborUoire,  il  veut  se  livrer 
immédiatement  à  des  recherches  originaif.s,avantd'av^ exercé  son  es|)ritd'ohser- 
vation,  en  exécutant  d'abord  les  principales  préparations  de  ladûmie  éfi^nM^ntaire. 
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Dans  mon  laboratoire  d'enseignement,  j'ai  vou'n  que  l'éducation  "î!.:inique  fft* 
graduée  et  basée  à  la  fois  sur  la  théorie  et  sur  Texpérience. 

Les  élèves  ne  peuvent  s'exercer  à  l'analyse  chimique  que  lorsqu'ils  ont  fait 
preuve  de  connaissances  réelles  en  chimie  générale.  Les  manipulations  sont 
placées  à  la  suite  des  démonstrations  théoriques.  L'élève  qui  a  entendu  le  matiDy 
dans  l'amphithéâtre,  le  professeur  développer  les  principes  théoriques  de  la 
science,  peut,  dans  la  journée  même,  constater  au  laboratoire  les  faits  princi- 
paux sur  lesquels  les  théories  sont  fondées. 

C'est  ainsi  que  l'enseignement  de  la  chimie,  prenant,  dès  le  début,  dans  l'es- 
prit des  élèves  un  caractère  expérimental  et  pratique,  perd  son  aridité  et  se 
trouve  débarrassé  de  tous  ces  faits  de  détail  qui,  accumulés  dans  un  enseigne- 
ment purement  théorique,  chargent  sans  utilité  la  mémoire. 

En  un  mot,  je  ne  me  contente  pas  d'apprendre  à  mes  élèves  les  faits  et  les  théo- 
ries chimiques,  je  leur  montre  comment  on  exécute  des  expériences  de  chimie. 

La  chimie  n'est  pas  seulement  professée  dans  mon  laboratoire  au  point  de 
vue  de  ses  applications  à  l'analyse,  aux  sciences  naturelles  et  à  l'agriculture; 
elle  est  envisagée  aussi  dans  ses  rapports  avec  les  autres  sciences,  telles  que  la 
physique,  la  minéralo<rie  et  la  géologie.  Nos  savants  aides-naturalistes  du 
Muséum,  tels  que  MM.  Terreil,  Stanislas  Meunier  et  Jannettaz,  sont  venus  sou- 
vent faire  dans  mon  laboratoire  des  conférences  d'analyse  chimique,  de  physi- 
que, de  minéralogie  et  de  géologie,  que  mes  élèves  ont  suivies  avec  le  plus  grand 
profit  pour  eux. 

Je  considère  le  professorat  comme  le  complément  indispensable  d'une  bonne 
éducation  scientifique.  On  ne  possède  réellement  les  principes  de  la  science  que 
lorsqu'on  est  en  état  de  les  faire  comprendre  à  d'autres.  L'enseignement  déve- 
loppe les  idées  et  devient  souvent  l'occasion  de  conceptions  scientifiques  origi- 
nales. 

J'engage  donc  mes  préparateurs  et  ceux  de  mes  élèves  qui  veulent  compléter 
leur  éducation  scientifique,  à  faire  un  certain  nombre  de  conférences  dans  notre 
amphithéâtre  :  j'attache  une  très  grande  importance  à  cette  sorte  d'enseigne- 
ment mutuel. 

Je  reçois  annuellement  dans  mon  laboratoire  quarante  ou  cinquante  élèves 
qui  manipulent  tous  les  jours,  depuis  midi  jusqu'à  cinq  heures  du  soir,  sous 
ma  direction  et  celles  de  mon  aide-naturaliste,  M.  Terreil,  et  de  mon  prépa- 
rateur, M.  Laugier. 

Je  ne  saurais  trop  remercier  ici  mes  deux  collaborateurs  de  leur  zèle  et  de  leur 
dévouement  à  la  science.  Ils  passent  une  grande  partie  de  la  journée  au  milieu 
des  élèves,  leur  donnant  toutes  les  explications  théoriques  et  pratiques  qui  leur 
sont  utiles  pour  exécuter  leurs  expériences. 

La  première  année  de  manipulation  est  consacrée  à  l'étude  des  métalloïde:». 
Les  élèves  préparent  tous  ces  corps  simples  et  leurs  principales  combinaisons. 
Des  explications  théoriques  sont  données  sur  ces  opérations,  et  les  élèves  sont 
tenus  d'inscrire  tous  les  détails  des  expériences  qu'ils  exécutent  sur  un  cahier 
qu'ils  montrent  à  MM.  Terreil  et  Laugier. 

L'étude  des  métaux  occupe  la  seconde  année. 

La  troisième  année  est  consacrée  à  la  chimie  organique. 
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C'est  dans  la  quatrième  année  que  les  élèves  se  livrent  à  l'analyse  chimique 
quantitative  et  quelquefois  à  des  recherches  originales. 

Les  élèves  sont  soumis  à  des  examens  fréquenLs  et  classés  suivant  leur 
mérite  :  je  délivre  un  diplôme  de  capacité  à  ceux  qui  ont  travaillé  avec 
succès. 

On  me  permettra  de  dire  ici  que  ce  système  d'éducation  méthodique  de  la  chi- 
mie, fondé  à  la  fois  sur  la  théorie  et  sur  l'expérience,  a  donné  les  résultats  les 
plus  heureux. 

Les  élèves  laborieux  qui  sortent  de  mon  laboratoire  trouvent,  en  général,  à  se 
placer  avantageusement,  comme  préparateurs,  dans  les  laboratoires  scientifiques 
ou  dans  ceux  de  Tindustrie. 

Je  pourrais  aussi  en  citer  un  grand  nombre  qui  occupent  aujourd'hui  dans 
l'enseignement  des  situations  importantes  et  qui  sont  devenus  des  savants  véri- 
tables :  je  montre  dans  mon  laboratoire,  avec  un  certain  sentiment  de  fierté,  la 
liste  nombreuse  de  mes  anciens  élèves  qui  doivent  à  la  chimie  une  position  in- 
dépendante. 

Je  crois  donc  avoir  atteint  complètement  le  but  que  je  m'étais  proposé  en 
fondant  mon  laboratoire,  et  en  modifiant  mon  enseignement  du  Muséum. 

Cette  création  scientifique  a  même  produit  un  fait  intéressant  que  je  n'avais 
pas  prévu  et  que  je  tiens  à  citer  ici,  parce  qu'il  est  à  Thonneur  de  mes  anciens 
élèves  et  qu'il  est  dû  entièrement  à  leur  initiative. 

Animés  d'un  sentiment  d'affectueuse  camaraderie,  mes  anciens  élèves  ont  eu 
la  pensée  de  fonder  upe  Association  destinée  à  encourager  les  débuts  de  leurs 
jeunes  camarades,  a  resserrer  les  anciennes  amitiés  et  à  en  faire  naître  de 
nouvelles. 

A  la  fin  de  chaque  année,  mes  anciens  élèves,  disposant  des  intérêts  d'une 
somme  qu'ils  ont  généreusement  souscrite,  se  réunissent,  sous  ma  présidence,  et 
distribuent  des  récompenses  et  des  encouragements  aux  élèves  les  plus  méritants. 

L'utilité  d'une  pareille  Association  a  été  comprise  par  quelques  amis  des 
sciences  et  par  des  savants  éminents,  qui  ont  voulu  concourir  à  cette  œuvre  d'ini- 
tiative individuelle. 

H.  Menier,  dont  la.générosité  était  bien  connue,  a  fait  don  à  notre  laboratoire 
du  Muséum  d'une  somme  de  10  000  francs.  MM.  Séguin  et  Michel  Perret  ont 
ajouté  2000  francs  au  don  de  M  Menier;  MM.  P.  Thénard,  Bontron  et  Fremy 
ont  versé  une  somme  de  1500  francs  dans  la  caisse  de  notre  laboratoire.  M.  Bis- 
choffsheim,  qui  consacre  si  généreusement,  comme  on  le  sait,  une  partie  de  sa 
fortune  à  l'encouragement  des  sciences,  vient  de  mettre  à  ma  disposition  une 
somme  de  10  000  francs  qu'il  offre  à  l'Association  de  mes  élèves. 

En  faisant  connaître  ici  ces  initiatives  individuelles,  mon  but  est,  je  iavoue, 
de  provoquer  des  imitations. 

Les  amis  de  la  science  sont  nombreux  en  France  ;  s'ils  n'interviennent  pas 
plus  souvent  dans  nos  fondations  scientifiques,  c'est  qu'ils  n'en  connaissent  ni 
riaiportance  ni  le  but. 

J'espère  donc  que  tous  les  laboratoires  auront  un  jour,  comme  le  mien,  des 
dotations  dues  à  Tinitiative  individuelle,  qui  permettront  de  soutenir  et  d'encou- 
rager les  jeunes  savants. 
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R  me  restait  une  derniSre  candi  tibn  à  rempf  r,  pour  eompléter  rorgamîsatN» 
de  mon  laboratoire  du  Muséum;  je  veux  parier  de  fa  création  (fun  certain  non 
bre  de  bourses  destinées  aux  jeunes  élèves  sans  fortune,  qui  veulent  suivre 
la  carrière  des  sciences. 

Nos  élèves  reçoivent  aujourd'hui  un  enseignement  gratuit  de  la  chimie  ttéo» 
nque  et  expérimentale,  qui  leur  procure  souvent  une  carrière  lucrative;-  mais 
je  voudrais  plus  encore. 

Si  nos  élèves,  après  quatre  ans  d'études  chimiques,  trouvent  presque  toujours 
dans  l'industrie  des  positions  convenables,  il  en  est  un  certafn  nombre  qui  sont 
aniniés  du  feu  sacré,  qui  veulent  aller  plus  foin  et  se  Kvrer  au  cuile  de  la 
science  pure  pour  devenir  de  véritables  savants. 

Cette  vocation,  quand  elle  est  réelle,  ne  peuf  éftre  qu^eacouragée,  mais  elfe 
expose  ceux  qui  la  possèdent  à  bien  des  déboireSL 

Il  faut  quatre  années,  comme  je  Taidit,  ponrsavoir  la  chimie;  mais  Pap» 
prentissage  du  chiipiste  qui  veut  se  livrer  à  dts  recherches  originales  est 
beaucoup  plus  long. 

Nous  voyons  souvent  des  jeunes  gens  sans  fortune  s^engager  courageusement 
dans  la  carrière  scientifique  ;  ils  luttent  pendant  longtemps  avec  la  plus  grande 
énergie  ;  mais,  hélas  !'  ils  se  trouvent  bientôt  en  présence  êe  difficultés  qv  ils 
n^avaient  pas  prévues  ;  l'avancement  scientifique  esf  lent  et  irrégniier  et  il^  ne 
tardent  pas  à  regretter  la  décision  qulls  ont  prise. 

Si  à  ce  moment  on  leur  tendait  Ka  main,  si  on  venait  à  lenratdb  en  leur  éon- 
nant  la  possibilité  de  continuer  leurs  travaux,  on  conserverait  i  la  science  de 
jeunes  savants  qui  pourraient  h.  faire  avancer  un  jour. 

J'ai  développé  autrefois  cette  thèse  de  la  rémunération  du  travail  scientifique, 
dans  plusieurs  publications  sur  (es  YohnUiires  dk  ta  science  y  sur  FOrgannation 
des  carrières  scientifiqueSy  etc.  J*ai  souvent  rappelé  que  l'État  encourageait 
avec  raison  les  jeunes  artistes  en  les  envoyant  à  Ronre,  et  que  les  jeunes  savants 
qui  se  sont  déjà  distingués  par  des  productions  originalies  devraient,  eux  ansst, 
recevoir  des  encouragements  de  TEtat. 

'  C'est  ainsi  que  j'avais  demandé  que  des  bourses  fussent  offertes  à  ceux 
de  nos  élèves  du  Muséum,  qui  ont  pour  les  sciences  naturelles  une  vocation 
incontestable  et  qui  ne  peuvent  pas  supporter  pendant  longtemps  les  charges 
de  l'éducation  scientifique. 

le  suis  bien  heureux  d^annoncer  ici  qne  ma  voix  a  été  entendue  et  que  les 
Chambres  viennent  de  voter  la  création  de  vingt  bourses,  qui  seront  mises  à  la 
disposition  des  élèves  du  Muséum  qui  ont  un  goût  marquer  pour  les  sciences 
naturelles. 

Tous  ceux  qui  aiment  la  science  et  qui  ventent  ses  pr(^grès  se  joindront  à 
moi,  je  n'en  doute  pas,  pour  adresser  leurs  sentiments  de  profonde*  reconnais»» 
sance  aux  auteurs  de  celte  généreuse  création. 

Telles  sont  les  dispositions  que  j'ai  introduites  dans*  mon  laboratoire' d'ensei- 
gnement du  Muséum. 

Il  m'a  donc  été  permis  de  réaliser,  à  la  fin  de  ma  carrière  scientifique,  les 
améliorations  que  j'avais  rêvées  dans  ma  jeunesse  pour  renseignement  de  la 
chimie  et  que  j'avais  formulées  dans  les  termes  suivants  : 
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i^Jfn  enseignement  ée  ekimie  ttéoricpM,  fini  éaam  rtanpMAiéêftffe  el  pottant 
sur  les  grandes  déensreftes  de  In  chiniie  ; 

2*'  Un  enseignement  de  chimie  expérimentale^  représenM-  p^r  en»  MunpiK 
lations  gratuite»,  eiéentées  dans  les  Moratoires  el  eArte»è  1»»  tes-éMiw»  «jui 
font  preuve  de  zèle  et  (fiiitelligenee; 

9  Des  Hiterregalions  fréquenles  et  des  épretrres  dé  niMupvlaliaan  pnrMtttant 
de  eenstelertes  progtès  des  étèipeft  eldekes  ceas^ner  dunswi  bMvetde  capuifeè: 

4*  Des  eonftrâtces  ftnle&paf  hs  pidpor alaura-  efr  pm  tes  éMvgs  snr  les  parties: 
élémentaires  ie  1»  seienea  ; 

5^  Danbenvses  olferles  aux  élèfes,  sans  fcitwie»  ful  ne  paBianl  pas  safiporlar 
les  tnàs  de  Pipprentissage  scienlificpie  ; 

6'' Des  encouragements  donnés  aux  jeunes  savants  qui  swentaveesiMoès  la 
carrière  des  sciences^  et  «{ni  leur  pemwHaBl  de^  eeiisaefer  leur  temps  aux 
re<^rekes  originales; 

7*  Ponr  renseignemeiil8eiemiiqtte,|frtte  m»csn>eaisda»c  pasdato  jfrsIsM^ 
Je  veux  que  les  jennes  savants  sans  fertiMie  soient  soutenos  dans  leurs  étvAs 
f»  des  bourses  et  des  eoeonragemenlSy  el  qii'ii»  ne  soiaul  atendennés  par 
l'État  qu'au  moment  où  la  science  qui  leur  a  été  donnée  grafiMÉemaat  peut  bar 
assurer  la  situation  qu'ils  méritent. 

C'est  ce  principe  que  j'ai  mis  en  pratique  dans  mon  kiberalBise» 

U  ma  resia  aeiMlIsBienl  à  ptésanter  quelques  giiynétaUtés  siu  Udiq^osUiAOi 
qui  doit  èlcadavifov  aeloii  awi,  à  iin  kbwalaiire  dA  «Umie.^ 
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Un  artiste  énûoent,  M.  Andréa  inspecteur  gioéraL  des  btHimenis.  civils,  a  bi^n 
voslu  disposer,  sar  mes  iadicaÉîoflSy  le  plan  d'ua  labocatoire  de  chimie,,  tel 
que  je  le  coaapveeds;  je  suis  heureux  de  placer  es  plan  sous  les  yeux  de  nos 
laeteurs. 

Des  reprodactioBs  photegrafhjqties  prises  dans  mes  laboratoires^  pendant  le 
travail  de  mes  élèves,  m'ont  paru  complètes  utilement  les  descriptions  que  je 
▼aïs.  présenter. 

l""  L»  laboratoire  du.  prafsMeuâ^  se  eAupose  de  plusieurs  pièces  dans  les- 
quelles le  professeur  travaille  tantèt  seul»  tantôt  en  présence  de  ses  prépar 
Irateurs  qui  l'aident  dans  ses  expériences  et  qu'il  associe  souvent  i  ses  propres 
.tiaivaai^  :.  lei  piemier  devoir  d'un  laaltre  est  de  former  ceux  qui  doivent  lui 
succéder. 

Je  croia  qef  il  est  ban.  que  le  mettire  Uavaille  souvent  à  côté  de  ses.  élèves  ;;  c'est 
ainsi  qM,'il  peut  les  inilier  à  toutes  ces  observations  de  détail  que  Ton  n'enseigne 
Qideas  les  cours  ni  dans  leseuvrages,  et  qui  complètent  l'éducatioa  du  chimiste:. 
non  seulement  il  expérimenta^  noeia  il  raisonne  devant  eux  et  leur  montre  aomi- 
ment  on  arrive  à  résoudre,  par  l'expérienfio^  un  projilèuie  de  chimie. 
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Il  est  loujours  utile  pour  un  jeune  chimiste  qui  est  à  ses  débuts,  d'inteireiiir 
dans  les  travaux  du  maître  et  d'exécuter,  sous  sa  direction,  les  expériences 
qui  lui  sont  indiquées. 

C'est  ainsi  que  se  sont  formés  les  plus  habiles  chimistes  :  avant  de  travailler 
pour  leur  propre  compte,  ils  travaillaient  avec  leur  maître. 

2*"  Les  laboratoires  des  préparateurs  doivent  être  placés  à  côté  de  ceux  des 
élèves  ;  je  voudrais  même  qu'il  n'y  eût  pas  de  séparation  marquée  entre  ces  diffé- 
rents laboratoires;  les  préparateurs  doivent  toujours  rester  au  milieu  des  élèves 
et  leur  donner  toutes  les  explications  utiles  aux  manipulations  ;  en  travaillant 
devant  eux,  ils  leur  donnent  ainsi  des  leçons  véritables  de  chimie  expérimentale. 

3""  Les  laboratoires  des  élèves  doivent  être  appropriés  à  la  nature  des  tra- 
vaux que  les  élèves  exécutent. 

Dans  un  établissement  d'enseignement  chimique  bien  organisé,  il  doit  exister 
d'abord  deux  grands  laboratoires  dans  lesquels  les  élèves  s'exercent  aux  prépa- 
rations élémentaires  de  chimie  minérale  et  de  chimie  organique. 

Ces  deux  laboratoires  communiquent  avec  un  troisième,  qui  est  en  pleiu  air 
et  qui  est  principalement  consacré.aux  préparations  qui  dégagent  des  vapeurs  ou 
des  gaz  dangereux* 

Un  laboratoire  ne  doit  jamais  recevoir  plus  de  dix  élèvts  «ui  sont  surveillés 

« 

par  un  ou  deux  préparateurs* 

Les  élèves  doivent  avoir  à  leur  disposition  un  laboratoire  spécial  dans  lequel 
se  trouvent  les  balances  et  les  instruments  de  précision  :  ce  laboratoire  peut  être 
consacré  également  à  l'analyse  spectrale  et  aux  analyses  volumétriques. 

Les  expériences  de  voie  sèche,  de  fusion,  de  distillation,  d'évaporalion 
lente,  doivent  être  exécutées  dans  un  laboratoire  particulier. 

En  outre,  deux  laboratoires  spéciaux  sont  consacrés  l'un  à  f  analyse  minérale, 
l'autre  à  l'analyse  organique. 

On  voit  que  l'enseignement  expérimental  de  la  chimie  exige,  pour  les  élèves, 
au  moins  sept  ou  huit  laboratoires  différents. 

i""  A  côté  des  grands  laboratoires  consacrés  à  rinstruciion  des  élèves,  il  est 
important  de  placer  un  certain  nombre  de  petits  laboratoires  isolés,  que  le  pro- 
fesseur mettra  à  la  disposition  des  jeunes  chimistes  qui  sont  assez  avancés  pour 
entreprendre  des  recherches  originales  ;  de  pareils  travaux  exigent  un  certain 
recueillement  et  ne  peuvent  pas  être  exécutés  dans  un  laboratoire  d'enseigne- 
ment où  les  nombreux  élèves  travaillent  en  commun. 

5®  Il  existe,  comme  on  le  sait,  des  rapports  fréquents  entre  la  physique  et  la 
chimie  :  aussi  un  établissement  consacré  à  l'enseignement  chimique  doit-il  pos- 
séder toujours  un  cabinet  de  physique  approprié  à  la  chimie  et  dans  lequel  ie$ 
élèves  trouvent  les  piles,  les  goniomètres,  les  eudiomètres,  les  microscopes,  les 
machines  pneumatiques,  les  speclroscopes,  etc.,  en  nn  mot  tous  les  instruments 
dont  les  chimistes  font  si  souvent  usage. 

G""  Les  études  de  chimie  s'étendent  souvent  à  la  minéralogie  et  à  la  chimie;  il 
doit  donc  exister  dans  un  établissement  chimique,  convenablement  établi,  une 
collection  comprenant  les  principaux  échantillons  de  minéraux  et  de  roches  que 
les  élèves  doivent  connaître  et  qui  seront  mis  à  leur  disposition  :  plusieurs  de 
ces  échantillons  sont  destinés  à  l'analyse. 
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7*  Les  manipulations  chimiques  ne  sont  fructueuses  que  si  elles  sont  basées 
sur  des  études  préalables  de  chimie  théorique  :  lés  principales  publications  chi- 
miques de  la  France  et  de  l'téranger  doivent  donc  se  trouver  dans  une  Biblio- 
thèque destinée  aux  élèves. 

C'est  dans  cette  bibliothèque  que  les  élèves  viendront  consulter  les  ouvrages 
classiques^  et  compléter  les  notes  qu'ils  ont  prises  dans  le  laboratoire,  en  pré- 
sence même  des  expériences  qu'ils  exécutent. 

n  ne  faut  pas  que  l'attrait  des  études  expérimentales  éloigne  les  élèves  de 
cette  partie  théorique  de  k  science  qui  est  exposée  dans  les  ouvrages  et  qui 
donne  à  la  chimie  un  caractère  élevé. 

8*  Un  amphithéâtre  et  une  salle  d'examen  doivent  compléter  l'installation  d'un 
établissement  consacré  à  l'enseignement  de  la  chimie. 

C'est  dans  cet  amphithéâtre  que  le  professeur  expose  les  grands  principes  de 
la  science  ;  c'est  là  également  que  s'exercent  au  professorat  les  préparateurs  et 
les  jeunes  chimistes  qui  se  destinent  à  l'enseignement. 

Telles  sont,  selon  moi,  les  principales  conditions  que  doit  remplir  un  labora- 
toire de  chimie  consacré  à  l'enseignement  et  9ux  recherches  originales. 

On  voit  que  le  laboratoire  moderne  ne  ressemble  en  rien  à  ceux  que  nous 
avions  autrefois  :  il  est  devenu  aujourd'hui  un  vaste  établissement  dans  lequel 
les  élèves  reçoivent  une  éducation  chimique  complète  :  à  leur  sortie,  ils  sont  à 
même  de  choisir  la  direction  qui  leur  convient,  dans  la  science  pure  ou  dans  la 
science  appliquée. 

Les  détails  que  je  viens  de  donner  sur  les  dispositions  générales  d'un  labora- 
toire de  chimie,  se  trouvent  naturellement  complétées  par  les  figures  et  lés  plans 
que  je  place  ici  sous  les  yeux  de  nos  lecteurs. 
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LES  lÂBOMTOlEES  DE  l'tCOlE  lUTIONllE  DES  IINES 


PAR  M.    AD.    GARNOT 


ENSEIGNEMENT  DE  LA  CHIMIE  A  L'£cOLE  DES  MINES 


L'enseignement  théorique  et  pratique  de  la  chimie  tient  une  place  importante 
dans  les  études  de  TÉcole  des  mines.  Cette  place  est  d'ailleurs  justifiée  par  les 
rapports  étroits  qui  unissent  la  chimie  aux  sciences  et  aux  arts  industriels 
spécialement  cultivés  dans  cette  École  ;  car  la  minéralogie,  la  géologie,  l'ex- 
ploitation des  mines  et  la  métallurgie  lui  font  constamment  appel,  soit  qu'il 
s'agisse  de  déterminer  la  composition  exacte  des  minéraux  et  des  roches  ou 
eelle  des  minerais  et  des  produits  d'art,  soit  que  Ton  ireuille  se  rendre  compte 
des  réactions  qui  ont  dû  se  produire  dans  le  sein  de  la  terre  ou  de  celles  que  Ton 
i^eut  réaliser  dans  les  usines. 

Je  crois  devoir  exposer  en  peu  de  mots  l'organisation  générale  des  études  de 
i*École  des  mines  avant  de  faire  connaître  le  mode  d'enseignement  de  la  chimie 
en  particulier. 

Une  trentaine  d'élèves  entrent  chaque  année  aux  cours  spéciaux  de  l'École. 
Trois  ou  quatre  d'entre  eux  y  sont  reçus  avec  le  titre  d'élèves  ingénieurs  et 
toivent  devenir  plus  tard  ingénieurs  au  corps  des  mines;  ils  ont  conquis  ce  titre 
»ar  leur  travail  à  l'École  polytechnique,  d'où  ils  sortent  dans  les  premiers  rangs. 
Jne  vingtaine  environ  d'élèves  externes  sont  admis  par  voie  d'examen  et  de 
encours,  les  uns  venant  de  FÉcole  polytechnique  et  renonçant  aux  services 
Publics,  auxquels  leur  classement  pouvait  leur  donner  droit,  les  autres  ayant, 
^ndant  une  année,  suivi  les  cours  préparatoires  organisés  à  l'École  des  mines 
^u  ayant  acquis  de  toute  autre  manière  les  connaissances  exigées.  Enfin  quel- 
lues  étrangers,  six  à  huit  en  moyenne  chaque  année,  viennent  des  différentes 
Parties  du  monde,  accrédités  par  leurs  gouvernements,  pour  prendre  pari  i 
''iMlractîoA  de  l'école  des  nineg  française,  libéralement  ouverte  i  tous. 
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Les  cours  spéciaux  durent  trois  années  ;  ils  commencent  aans  les  premiers 
jours  de  novembre  et  se  terminent,  avec  les  examens,  à  la  fin  de  mai  ;  les  mois 
d'été  sont  consacrés  à  des  exercices  pratiques  et  à  des  voyages  dMnstruclion  en 
France  ou  à  Tctranger,  sur  lesquels  les  élèves  doivent  rédiger  des  rapports 
détaillés,  et  dont  les  résultats  sont  excellents  à  tous  égards. 

Au  point  de  vue  spécial  de  l'enseignement  de  la  chimie,  on  doit  remarquer 
que  les  élèves,  lorsqu'ils  arrivent  aux  cours  spéciaux  de  TÉcoIe  des  mines,  ont  déjà 
étudié  les  principes  de  la  chimie  générale,  non  seulement  dans  les  établissements 
d'instruction  secondaire,  mais  ensuite  à  TÉcole  polytechnique,  où  un  cours  de 
soixante  leçons  leur  est  fait  en  deux  ans  par  des  professeurs  éminents.  Ceux  qui 
n'ont  pas  reçu  l'enseignement  de  l'École  polytechnique  trouvent  dans  Tannée 
préparatoire  de  l'École  des  mines  un  cours  de  Chimie  générale  d'une  cinquan- 
taine de  leçons.  Tous  doivent  donc  arriver  aux  cours  spéciaux  avec  une  prépa- 
ration suffisante  pour  suivre  avec  fruit  le  cours  de  Chimie  analytiqw  ou  Doci- 
masie.  Ce  cours  dure  deux  ans  et  comprend  environ  quatre-vingts  leçons.  Il 
embrasse  tous  les  corps  de  la  chimie  inorganique,  mais  donne,  comme  de  juste, 
une  place  prépondérante  aux  minéraux,  aux  minerais  et  aux  produits  d'usines 
qui  intéressent  le  plus  les  ingénieurs. 

L'instruction  chimique  des  élèves  est  complétée  par  des  exercices  pratiques,  qui 
consistent  d'abord  en  préparation  de  produits  purs,  extraits  de  substances  natu- 
relles plus  ou  moins  complexes,  ensuite  et  surtout  en  analyses  ou  essais  se  rap- 
portant aux  substances  minérales  les  plus  variées.  Pendant  la  période  d'hiver, 
le  travail  du  laboratoire  alterne  avec  les  travaux  graphiques  par  séries  de  trois  et 
de  quatre  semaines,  et,  chaque  jour,  les  élèves  peuvent  y  donner  environ 
trois  heures.  Après  les  examens  de  première  année,  ils  ont  un  mois  entier  à 
y  consacrer  exclusivement,  tandis  que  les  voyages  occupent  tout  l'été  de  la 
seconde  et  de  la  troisième  année  d'études. 

En  résumé,  les  élèves,  dans  le  courant  de  leurs  trois  années  de  présence  k 
l'École,  s'exercent  au  laboratoire  pendant  trente-deux  semaines.  Sans  affirmer 
que  tous  y  deviennent  d'excellents  chimistes,  on  peut  dire  du  moins  que,  à  de  raines 
exceptions  près,  tous  emportent  une  instruction  théorique  et  pratique  suffisante 
pour  essayer  ou  analyser  avec  exactitude  les  substances  minérales  très  diverses, 
qu'ils  peuvent  ôtre  appelés  à  examiner  dans  leur  carrière  d'ingénieurs. 

L'enseignement  pratique  des  élèves  au  laboratoire  est  placé  sous  la  direction 
du  professeur  de  docimasie,  assisté  du  professeur  de  chimie  générale  et  du  pré- 
parateur de  chimie. 


BUREAU  d'essai  POUR  LES  SUBSTANCES  MINÉRALES 

A  côté  des  laboratoires  d'enseignement  et  sous  la  même  direction,  ;il  existe 
à  l'École  des  mines  un  Bureau  d'essaiy  institué  en  1845  par  arrêté  du 
ministre  des  travaux  publics  et  spécialement  destiné  à  l'examen  des  substances 
minérales. 

Ce  bureau  d'essai  n'est  pas  seulement  à  la  disposition  des  administrations 
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mbliqaes;  mais  les  particuliers,  ingénieurs,  directeurs  de  mines  ou  d'usines, 
adustriels,  agriculleurs,  etc.,  peuvent  y  recourir,  pour  demander  l'analyse  des 
nbstances  dont  ils  ont  intérêt  à  connaître  la  composition.  II  suffit,  pour  l'obtenir, 
foe  cette  analyse  puisse  présenter  quelque  utilité,  et  que  les  échantillons  remis  à 
l'École  des  mines  soient  accompagnés  de  l'indication  exacte  de  leur  origine. 
à  ces  seules  conditions,  l'analyse  est  faite  et  les  résultats  sont  envoyés  à  la 
personne  qui  en  a  fait  la  demande,  sans  qu'il  y  ait  jamais  lieu  à  rétribution 
d'aucune  sorte. 

Avec  une  pareille  libéralité,  il  est  facile  de  concevoir  que  le  bureau  d'essai  de 
l'École  des  mines  soit  fréquemment  consulté  et  qu'il  puisse  rendre  à  l'industrie 
nationale  d'importants  services. 

Faut-il  ajouter  que  le  savoir  des  chimistes,  qui  y  consacrent  leur  temps  et  leur 
travail,  et  les  traditions  qui  s'y  perpétuent  depuis  sa  fondation,  donnent  au  public 
toutes  les  garanties  désirables  pour  l'exactitude  des  analyses  ? 

En  dehors  de  son  directeur,  le  personnel  du  bureau  d'essai  se  compose  de 
deux  chimistes  seulement  ;  nombre  insuffisant  à  la  vérité,  car  ce  n'est  que  par 
un  continuel  effort  qu'il  leur  est  possible  de  suffire  à  la  tâche,  et  le  service  pour- 
rait se  trouver  compromis,  s'il  survenait  une  cause  accidentelle  d'interruption 
ou  de  ralentissement  dans  leur  activité* 

On  comprendra  aisément  l'importance  du  travail  qu'ils  ont  à  faire,  quand  on 
saura  que  le  nombre  des  échantillons  soumis  à  l'examen  du  bureau  d'essai  s'est 
élevé  en  trente-cinq  ans  à  24000  environ,  ce  qui  correspond  à  une  moyenne 
annuelle  de  près  de  700.  Cette  moyenne  a  d'ailleurs  été  dépassée  dans  les  der- 
nières années  ;  en  1880,  par  exemple,  on  n'a  pas  examiné  moins  de  767  échan- 
tillons. 

Remarquons  d'ailleurs  qu'une  bonne  partie  des  substances  présentées  de- 
mande des  analyses  longues  et  minutieuses.  Faut-il  citer  les  eaux  minérales, 
dont  la  composition  est  si  souvent  complexe;  les  eaux  potables,  destinées  à  l'ali- 
mentation des  villes  ;  les  alliages  variés,  que  l'industrie  emploie  journellement  ou 
qu'elle  essaie  de  créer  en  vue  d'applications  nouvelles  ;  les  aciers  et  les  fontes, 
dont  les  qualités  peuvent  être  profondément  modifiées  par  quelques  dix-millièmes 
de  carbone,  de  silicium,  de  soufre,  de  phosphore  ou  de  divers  métaux  ?  Les 
autres  substances^  dont  l'analyse  se  présente  le  plus  fréquemment,  sont  les  mi- 
nerais de  fer,  de  manganèse,  de  cuivre,  de  plomb,  de  zinc,  d'argent,  d'or  et  de 
tous  les  métaux,  plus  ou  moins  rares,  utilisés  dans  les  arts  industriels;  puis  les 
argiles,  les  kaolins,  les  calcaires,  les  chaux  grasses  ou  hydrauliques,  les  ciments, 
les  combustibles  minéraux,  les  phosphates  de  chaux,  les  terres  végétales,  elc. 
Souvent  les  analyses  du  bureau  d'essai  ont  pour  objet  de  servir  à  des  recherches 
scientifiques  se  rapportant  à  la  géologie  ou  à  la  métallurgie.  Enfin,  depuis 
quelques  années,  il  prête  son  concours  au  service  central  de  la  Carte  géologique 
de  France,  qui  juge  souvent  utile  de  contrôler,  par  l'analyse  chimique,  les  pré- 
somptions fournies  par  l'étude  stratigraphique  des  terrains  ou  par  l'examen 
physique  des  roches. 

Le  tableau  suivant  présente  le  nombre  des  échantillons  qui  ont  clé  soumis 
à  l'examen  du  bureau  d'essai,  depuis  sa  fondation,  groupés  suivant  leur 
nature  : 
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Nature  des  échantillons.  Nombre. 

Alliages  métalliques A8S 

Argiles,  kaolins,  roches  silicatées 1,837 

Calcaires  à  chaux  grasse,  chaux 915 

Calcaires  à  chaux  hydraulique,  cimenta . .  1 ,407 

Combustibles  minéraux 2,523 

Eaux  minérales,  eaiix  potables 1 ,06i 

Fontes,  aciers,  métaux  divers 529 

Minerais  d'antimoine,  de  bismuth 80 

—  d'argent 586 

—  de  chrome,  de  cobalt,  de  nickel . .  344 

—  de  cuivre 2,149 

—  d'étein 222 

—  de  fer ., 3,850 

—  de  manganèse 308 

—  de  mercure.. 63 

—  d'or 823 

—  de  plomb 3.179 

—  de  zinc 723 

Phosphates,  engrais  minéraux,  terres  vé- 
gétales   604 

Pyrites  de  fer,  pyrites  arsenicales 575 

Sel  marin,  sels  divers 274 

Échantillons  divers 1,406 


23,949 


DISPOSITION  DES  LABORATOIRES 

La  construction  des  laboratoires  de  l'École  des  mines  a  été  commencée 
en  1861  et  terminée  en  1866;  on  y  a  fait,  en  1878,  quelques  aménagements 
nouveaux;  d'autres  s'achèvent  en  ce  moment  même,  nécessités  par  un  change- 
ment d'affectation  de.  différentes  parties  des  bâtiments  de  l'École. 

C'est  le  résultat  final  de  ces  remaniements  successifs  que  nous  allons  indiquer 
brièvement,  de  manière  à  faire  connaître  les  dispositions  actuelles  des  labo- 
ratoires. 

Le  bâtiment,  dans  son  ensemble,  forme  un  vaste  rectangle,  dont  deux  cfttés  ont 
vue,  à  Touest  et  au  nord>  sur  le  jardin  du  Luxembourg,  le  troisième,  au  sud, 
sur  le  jardin  de  l'École  des  mines  et  le  quatrième,  â  l'est,  sur  une  large  cour 
intérieure,  qui  le  sépare  du  bâtiment  de  l'administration  de  l'École. 

Il  se  compose  d'un  soubassement,  de  deux  étages  et  de  combles. 

Dans  le  soubassement  se  trouvent  des  magasins  pour  la  verrerie,  la  porcelaine, 
les  produits  chimiques,  etc. ,  des  salles  destinées  à  la  préparation  des  réactifs 
et  de  l'eau  distillée,  des  laboratoires  pour  les  professeurs  de  minéralogie  et  de 
métallurgie;  enfin,  des  magasins  et  des  ateliers  de  menuiserie,  de  serrurerie  et 
de  peinture  pour  l'entretien  des  bâtiments  et  du  matériel  de  l'École. 

Le  rez-de-chaussée  comprend  tous  les  laboratoires  des  élèves,  celui  du  pré- 
parateur de  chimie  et  les  pièces  destinées  au  bureau  d'essai.  Il  est  représenté  { 
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par  le  dessin  ci-joint  (pi.  YII)  ;  nous  reviendrons  tout  i  l'heure  sur  ses  dis- 
positions. 

0  y  accède  par  deux  escaliers  en  pierre,  W,  X,  situés  à  Textrémité  de  gale* 
ries  vitrées,  de  part  et  d'autre  de  la  cour  d'entrée,  tandis  que  deux  escaliers  in* 
térieurs,  T,  Z,  symétriquement  placés  au  milieu  des  bâtiments,  serrent  aux 
communications  entre  les  étages,  du  soubassement  aux  combles. 

Le  premier  étage  renferme,  à  l'ouest  et  au  nord,  les  laboratoires  et  cabinets 
des  professeurs  de  docimasie,  de  chimie  générale,  de  métallurgie,  de  minéra- 
logie et  en  outre  un  laboratoire  mis  à  la  disposition  des  ingénieurs  des  mines, 
qui  ne  sont  pas  professeurs  à  TÉcole.  A  l'est,  se  trouvent  les  salles  de  dessin  des 
élèves  ;  au  sud,  les  collections  de  physique  et  ne  chimie,  la  bibliothèque  et  une 
salle  destinée  aux  expériences  de  spectroscopie,  de  photographie,  etc. 

Le  second  étage  est  occupé  par  les  logements  du  préparateur  de  chimie  et  du 
premier  garçon  des  laboratoires,  par  des  magasins,  des  salles  de  dessin  desti- 
nées aux  élèves  des  cours  préparatoires,  enfin  par  les  bureaux  de  l'architecte  de 
l'École. 

Revenons  maintenant  à  la  distribution  du  res-de«chaussée,  figurée  sur  la 
planche  VIL 

Au  centre  des  bâtiments  est  une  cour  rectangulaire,  dont  le  sol  est  en  béton  et 
qui  s .  couverte  d'une  toiture  vitrée,  en  forme  de  lanterne  pyramidale,  portée 
par  des  colonnes  de  fonte  et  une  charpente  en  fer.  Sur  les  longs  côtés  de  cette 
cour  s^ouvrent  huit  laboratoires  parquetés,  tous  semblables  entre  eux  (A,  B,  C, 
D,  E,  F,  G,  H);  et  deux  salles  réservées.  Tune  (1)  à  l'emploi  du  gaz  pour  cer- 
taines opérations,  l'autre  (J)  au  soufflage  du  verre  ;  en  K  est  un  réservoir  d'eau 
alimenté  par  les  grands  réservoirs  du  Panthéon  ;  un  second  réservoir  situé  au- 
dessus  de  la  pièce  N'  permet  de  fournir  l'eau  aux  laboratoires  du  premier 
étage. 

Chacun  des  huit  laboratoires  d'élèves  renferme  quatre  places,  en  sorte  que 
trente-deux  élèves  peuvent  travailler  simultanément  sans  se  gêner  les  uns  les 
autres.  Ces  laboratoires  sont  allongés  et  éclairés  à  leurs  deux  extrémités  par  de 
très  larges  et  hautes  baies  vitrées,  prenant  jour  au  dehors  et  sur  la  cour  couverte. 

Sur  l'une  des  longues  faces  de  la  pièce  on  voit  quatre  tables  fixes  en  chêne, 
avec  des  meubles  à  tiroirs,  des  étagères  et,  au  milieu,  le  casier  à  réactifs.  Le 
côté  opposé  est  occupé  par  le  bain  de  sable,  surmonté  d'un  séchoir  à  air  chaud, 
par  le  four  à  moufle  et  un  four  pour  l'évaporation  des  acides,  enfin  par  la  pail- 
lasse en  briques  portant  trois  fourneaux  de  calcination  de  dimensions  différentes. 
Un  tuyau  horizontal,  avec  des  ajutages  k  robinets,  amène  le  gaz  le  long  de  la 
paillasse  ;  des  tubes  de  caoutchouc  peuvent  le  conduire  à  des  fourneaux  porta- 
tifs, dont  se  servent  les  élèves;  mais  il  leur  est  recommandé  d'employer  le  plus 
souvent  possible  le  charbon  ou  le  coke,  parce  que,  une  fois  sortis  de  l'École,  ils 
peuvent  être  appelés  à  travailler  dans  des  laboratoires  d'usines,  où  ils  n'auront 
le  plus  souvent  à  leur  disposition  que  les  combustibles  industriels. 

La  cour  couverte  des  laboratoires  ne  contenait  d'abord  qu'une  vaste  paillasse 
en  briques,  destinée  à  servir  aux  expériences  qui  devaient  dégager  beaucoup  de 
gaz  odorants.  Hais  l'aérage  de  la  cour  était  insuffisant  pour  évacuer  rapidement 
ces  i|;as.  On  a  cherché  à  remédier  à  ^  inconvénient  par  la  conslmctien  de  boit 
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cages  vitrées  (t)  dans  lesquelles  se  font  les  dégagements  de  chlore,  d*hydrogène 
sulfuré,  etc.  On  évite  ainsi  la  diffusion  de  ces  gaz  dans  Tatmosphère.  Ils  sont 
aspirés  par  les  foyers  de  quatre  bains  de  sable  supplémentaires  (6),  dont  les  fu- 
mées vont  se  réunir,  par  des  rampants  inclinés,  dans  une  cheminée  centrale  en 
t6Ie  de  cuivre  (m).  Des  tuyaux  et  des  robinets  à  gaz  donnent  toute  facilité  pour 
chauffer  les  appareils  à  l'intérieur  des  cages  vitrées.  Les  parois  de  ces  cages 
sont,  comme  celles  des  bains  de  sable,  formées  de  plaques  de  lave  émaillées, 
inaltérables  et  d'an  nettoyage  facile.  De  grandes  tables  de  chêne,  dont  quelques- 
unes  recouvertes  de  plaques  d'ardoise,  sont  disposées  dans  la  cour,  de  manière 
à  permettre  de  monter  des  appareils  volumineux,  sans  encombrer  les  paillasses 
des  laboratoires. 

Deux  larges  corridors  donnent  accès  d'une  part  à  la  cour  et  de  l'autre  aux 
pièces  dont  il  me  reste  à  parler. 

On  trouve  successivement  à  gauche  :  un  laboratoire  et  un  cabinet  pour  le  pré- 
parateur de  chimie  (L,  M)  ;  puis  une  salle  de  dépôt,  où  les  garçons  entretiennent 
un  approvisionnement  de  verrerie,  de  porcelaine  et  de  réactifs  usuels  pour  la 
consommation  journalière  des  élèves  ;  plus  loin,  une  salle  pour  la  prépara- 
tion des  cours  de  chimie  (0)  et  un  amphithéâtre  (P)  où  se  font  tous  les  cours  de 
l'année  préparatoire. 

Sur  la  façade  opposée  est  située  la  forge  (Q)  ou,  pour  mieux  dire,  la  salle 
destinée  aux  essais  des  minerais  de  fer  par  la  voie  sèche,  avec  un  four  à  vent  à 
tirage  très  énergique,  un  grand  four  à  moufle  et  une  paillasse,  où  se  trouve 
installée  une  trompe  soufflante. 

On  voit  ensuite  deux  petites  pièces  (R,  S),  qui  servent  de  vestiaire  pour  les 
professeurs  et  dont  les  murs  sont  garnis  de  meubles  à  tiroirs,  affectés  à  la  collec- 
tion méthodique  des  échantillons  qui  ont  été  examinés  au  bureau  d'essaL 

Enfin,  près  de  la  porte  d'entrée,  se  trouvent  deux  laboratoires  (T,  U),  où 
travaillent  les  chimistes  du  bureau  d'essai,  et  un  cabinet  (V),  où  sont  rangés  dans 
des  armoires  les  balances  de  précision,  les  échantillons  non  encore  analysés  e* 
les  registres  sur  lesquels  on  inscrit  l'origine  de  tous  les  échantillons  admis  au 
.laboratoire  et  tous  les  résultats  d'analyses. 


HISTORIQUE 

Pour  compléter  cette  notice  sur  les  laboratoires  de  l'École  des  mines,  je 
ferai  connaître  leur  histoire,  qui  n'a  pas  été  écrite  jusqu'ici. 

L'École  des  mines  fut  instituée  par  un  arrêt  du  conseil  d'État  du  roi  du  19  mars 
1783;  elle  avait  son  siège  à  l'Hôtel  des  Monnaies  de  Paris.  Deux  professeurs  y 
furent  attachés,  l'un  pour  la  chimie,  la  docimasie  et  la  minéralogie,  l'autre  pour 
la  physique,  la  géométrie  souterraine,  l'hydraulique  et  l'exploitation  proprement 
dite.  Ces  deux  professeurs  furent  Sage  et  Duhamel. 

Fermée  en  1790,  l'École  fut  réorganisée  en  1794,  par  arrêté  du  Comité  de 
Salut  public  du  13  messidor  an  II,  dans  l'hôtel  Mouchy,  situé  rue  de  l'Univer- 
sité et  occupé  aujourd!hui  par  le  Dépôt  de  la  Guerre.  Quatre  cours  publics  et 
gratuits  y  étaient  ouverts  :  c  le  premier  ayant  pour  objet  la  docimasie  ou  l'essai  des 
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inineSy.«.  le  deuxième  la  minéralogie  et  la  géographie  physique,...  le  troisième 
Textraction  des  mines,...  le  quatrième  la  métallurgie  ou  le  traitement  des  sub- 
stances minérales  en  grand...  »  Il  y  eut  aussi  des  cours  publics  de  mathéma* 
Ihiques,  de  physique  et  de  stéréotomie. 

Ce  fut  Yauquelin  qui  fut  chargé  du  cours  de  docimasie;  il  eut  pour  collègues 
à  rÉcole  des  mines  Haûy,  Brongniart,  Hassenfratz,  Duhamel,  Brochant  de 
Villiers..«.  II  cessa  de  professer  en  1801  et  fut  remplacé  par  Tun  de  sesélèvcs, 
Collel-Descotils. 

Hais,  vers  la  même  époque,  un  arrêté  des  consuls,  en  date  du  12  février  1802 
(28  pluviôse  an  X),  décida  que  l'École  des  mines  de  Paris  serait  remplacée  par 
deux  Écoles  pratiques,  TuneàPesey  (déparlement  du  Mont-Blanc)  pour  l'exploi- 
tation des  mines  de  plomb,  cuivre,  argent  et  des  sources  salées,  —  Taiitré  à 
Geislautern  (département  de  la  Sarre)  pour  le  traitement. des  mines  de  fer  et 
Texploitalion  de  la'houille.  Cette  seconde  école  ne  fut  point  ouverte;  celle  de 
Pesey  fonctionna  jusqu'en  1815.  On  avait  heureusement  conservé  à  Paris,  dans 
l'hôtel  Mouchy,  la  belle  collection  de  minéraux,  que  l'oii  y  avait  établie  en 
Tan  III,  et  le  laboratoire  de  chimie,  où  vinrent  travailler  Berthier  et  Guényveau. 

Après  la  Restauration,  la  France  ayant  perdu,  avec  les  conquêtes  de  la  Répu- 
blique, rÉcole  pratique  de  Pesey  et  celle  qui  s'organisait  à  Geislautern,  le  gou- 
vernement jugea  urgent  de  rétablir  l'enseignement  de  l'art  des  mines.  Une 
ordonnance  royale  du  2  août  1816  créa  d'abord  une  Ëcole  de  mineurs  à  Saint- 
Etienne  (Loire);  une  autre  ordonnance  du  5  décembre  1816  rétablit  à  Paris 
l'Éeole  des  mines,  où  furent  nommés  professeurs  Hassenfratz,.Baillet,  Brochant 
et  Berthier;  ce  dernier  succédait  à  Descolils,  mort  en  mai  1816. 

Réinstallée  dans  son  ancien  local  de  la  rue  de  l'Université,  l'École  des  mines 
y  demeura,  assez  à  l'étroit,  jusqu'en  1837.  A  cette  époque,  l'acqqisition  de 
l'hôtel  Vendôme,  situé  rue  d'Enfer,  permit  d'y  transférer  les  collections  et  les 
laboratoires  et  de  leur  donner  les  développements  successifs,  qui  les  ont  amenés 
peu  à  peu  à  leur  état  actuel* 

Berthier  resta  professeur  de  docimasie  et  directeur  actif  des  travaux  de  chimie 
jusqu'en  1838  ;  il  garda  ensuite  le  titre  de  professeur  et  de  chef  des  laboratoires, 
avec  l'aide  d'un  adjoint,  qui  fut  Victor  Regnault,  jusqu'en  1841,  et,  après  lui, 
Ebelmen,  jusqu'en  1845. 

A  la  retraite  de  Berthier,  Ebelmen  devint  professeur  titulaire.  Rivot  lui  fut 
adjoint  pour  la  direction  pratique  du  travail  des  élèves  et  fut  en  même  temps 
chaîné  de  la  direction  du  bureau  d'essai  pour  les  substances  minérales,  qui 
irenait  d'être  créé  (1845). 

Mais,  peu  d'années  après,  Ebelmen  était  enlevé  à  la  science  par  une  mort 
prématurée  (1852)  et  Rivot  demeurait  investi  des  doubles  fonctions  de  professeur 
de  docimasie  et  de  directeur  des  travaux  chimiques  des  élèves  et  du  bureau 
d'essai,  fonctions  très  intéressantes  sans  doute  et  bien  faites  assurément  pour 
exercer  le  professeur  à  résoudre  les  difficultés  pratiques  de  l'analyse,  mais  aussi 
fonctions  très  fatigantes  à  cause  du  travail  incessant  qu'elles  réclament  et  de  la 
responsabilité  morale,  dont  se  trouve  chargé  le  directeur  des  essais. 

Grâce  à  une  grande  puissance  de  travail,  Rivot  put  suffire  à  la  tâche  pendant 
dix-sept  ans.  Mais  il  succomba  en  1869>  encore  dans  la  force  de  Tâge,  laissant 
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pour  successeur  M.  Hoissenet,  qui  le  secondait»  depuis  treise  ans  d^à,  comme 
professeur  de  chimie  générale  et  adjoint  au  service  du  bureau  d*essai. 

Chargé  de  ces  mêmes  fonctions  en  1 868,  je  devins  à  mon  tour,  en  1876,  direc- 
teur des  laboratoires  et  du  bureau  d'essai  et  professeur  de  docimasie,  lorsqna 
H.  Moissenet  se  retira,  ne  jugeant  pas  que  sa  santé  lui  permit  de  conserver  plus 
longtemps  un  service  aussi  attachant. 

Pendant  la  direction  de  Rivot,  les  laboratoires  de  TÉcole  des  mines  éprouvè- 
rent une  transformation  complète.  L'augmentation  graduelle  du  nombre  des 
élèves  et  l'importance  croissante  du  bureau  d'essai  faisaient  songer  depuis 
longtemps  à  créer  de  nouveaux  laboratoires,  lorsqu'une  solution  plus  radicale 
vint  s'imposer.  C'était  en  1861  ;  le  percement  du  boulevard  Saint*Michel  allait 
détruire,  avec  l'ancienne  rue  d'Enfer,  les  deux  ailes  que  l'on  avait  ajoutées  à 
l'hôtel  Vendôme  et  où  avaient  été  établis  nos  laboratoires  et  nos  salles  de  dessin. 
^  (J'étais  à  ce  moment  élève  de  l'École  des  mines.)  Il  fallut  songer  à  une  recon- 
iiruction  complète. 

C'est  alors  que,  mettant  k  profit  les  études  comparatives  qu'il  avait  faites  des 
laboratoires  de  l'Allemagne,  de  l'Angleterre  et  des  États-Unis,  Rivot,  d'accord 
avec  U.  l'architecte  Valiez,  fit  adopter  le  plan  général  et  les  dispositions  de  détail 
du  nouveau  b&timent  des  laboratoires.  La  construction  en  fut  terminée  en  1866. 

Depuis  cette  époque,  on  y  a  introduit  quelques  améliorations. 

En  1878,  conformément  aux  projets  étudiés  pâi*'MM.  Moissenel  et  Vallei^ona 
construit  dans  la  cour  centrale  les^  bains  de  sable  et  les  cages  vitrées,  dont  f  ai 
parlé  plus  haut,,  afin  d'éviter  le  mélange  des  gai  ou  vapeurs  nuisibles  avec 
l'atmosphère  que  respirent  les  élèves. 

En  1880  et  1881  se  sont  décidés  et  exécutés  de  nouveaux  aménagements,  qui 
ont  eupqur  résultat  de  grouper  dans  les  étages  supérieurs  du  bâtiment  des  labo- 
ratoires  toutes  les  salles  de  dessin  des  élèves  et  de  transférer  dans  le  même  b&ti- 
ment les  laboratoires  de  minéralogie,  mais  dont  le  but  principal  a  été  de  rendri; 
disponible,  dans  Le  corps  principal  de  l'ancien  hôtel  Vendôme,  un  espace  assex 
vaste  pour  le  développement  à  prévoir  des  collections  déjà  si  riches  de  minéralo- 
gie, de  géologie  et  de  paléontologie. 


Les  travaux  scientifiques  sortis  des  laboratoires  de  l'École  des  mines  ont  pour 
caractère  commun  d'avoir  été  moins  des  études  de  chimie  pure  que  des  applica- 
tions de  la  chimie  aux  sciences  ou  aux  arts,  qui  touchent  aux  substances  miné- 
rales. Ce  sont  tantôt  des  découvertes  ou  des  perfectionnements  de  méthodes 
d'analyse,  tantôt  des  recherches  ayant  pour  objet  d'éclairer  certaines  questions 
de  minéralogie  ou  de  géologie,  d'agriculture,  de  métallurgie,  etc. 

Vauquelin  a  marqué  sa  place  dans  la  science,  non  seulement  par  la  découverte 
iu  chrome  et  de  la  glucine,  mais  aussi  par  des  analyses  nombreuses  et  d'une 
exactitude  remarquable  pour  l'époque  ;  ses  travaux  chimiques  ont  rendu  de  grands 
services  à  la  médecine,  à  l'économie  domestique  et  aux  arts  industrielsr 
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Descotils  a  marché  dans  h  même  voie  et  a  anrtottt  travaillé  au  progrès  des 
fadustries  chimiques. 

Ses  successeurs  furent  tous  des  ingénieurs  appartenant  au  corps  des  mines,  et 
iMir  marque  originelle,  pour  ainsi  dire,  se  retrouve  dans  toutes  leurs  œuvres. 

Beiifaier,  pendant  sa  longue  carrière,  scientifique,  a  rendu  les  plus  signalés 
ierrices  tant  à  la  minéralogie  et  à  la  docimasie  qu*à  l'agriculture  et  à  la  métal- 
lurgie; il  a  fait  connaître  la  véritable  constitution  de  beaucoup  de  minéraux  et 
fntomde  minerais  utiles;  il  a  consigné  dans  son  excellent  Traité  des  essais  par 
Imwaiesèchey  les  nombreuses  observations  qu'il  avait  faites  et  les  procédés  d*essai 
fB*U  âTait  employés  ;  citons,  parmi  eux,  la  «néthode  simple^  qui  a  gardé  son 
Mmh,  pour  la  détermination  du  pouvoir  calorifique  des  combustibles.  Il  a  éveillé 
Ftltention  sur  le  rôle  important  des  phosphates  et  leur  diffusion  dans  la  nature. 
Bb  comparant  la  composition* '4e- «dUEérents  sols  et ,  celle  des  cendres  d'un 
grand  nombre  de  plantes  et  de  graines,  dont  il  avait  fait  l'analyse,  il  a  inau-* 
garé  un  genre  de  recherches,  qui  devait  plus  tard  conduire  aux  résultats  les 
fitts  importants  pour  l'agriculture.  Ses  essais  sur  les  silicates,  ses  analyses  de 
fredmts  d'usines  en  même  temps  que  sa  parfaite  connaissance  des  condi- 
tions pratiques  de  la  métallurgie,  le  conduisirent  à  des  vues  nouvelles  et  re- 
murquablement  exactes  sur  les  réactions  qui  se  passent  à  l'intérieur  des  four- 
neaux, sur  le  traitement  à  faire  subir  aux  minerais  de  fer  chargés  de  soufre  ou 
de  phosphore^  sur  l'utilisation  possible  des  flammes  des  hauts  fourneaux,  etc. 
On  peut  dire  que,  sur  ces  divers  points,  il  a  ouvert  la  voie,  dans  laquelle  la 
métallurgie  s'est  engagée  depuis. 

Victor  Regnault  n'a  passé  que  peu  d'années  au  laboratoire  de  l'École  des 
mines  ;  il  y  a  marqué  sa  place  par  des  analyses  rigoureuses  de  divers  combusti- 
bles, anthracites,  houilles,  lignites,  tourbes  et  bois,  par  ses  recherches  relatives 
i  Faction  de  l'eau  sur  les  métaux,  par  ses  travaux  devenus  classiques  sur  la 
substitution  progressive  du  chlore  à  l'hydrogène  dans  les  hydrocarbures.  Une 
brillante  place  lui  était  assurément  réservée  parmi  les  chimistes,  si  la  suite  de 
sa  carrière  n'avait  été  absorbée  par  les  travaux  de  précision,  qui  Tont  placé  au 
rang  des  premiers  physiciens. 

Ebelmen  a  été,  sur  plusieurs  points,  le  continuateur  de  Berthier  ;  mais  il  a 
trouvé,  pour  toutes  les  études  qu'il  a  abordées,  des  voies  nouvelles  et  originales. 
Appliquant  l'analyse  chimique  aux  produits  gazeux  de  la  combustion,  il  parvint 
iétablir  sur  des  bases  certaines  la  théorie  de  la  carbonisation  du  bois  en  meules, 
celle  de  la  réduction  des  minerais  de  fer  à  l'intérieur  des  hauts-fourneaux,  celle 
de  raffinage  de  la  fonte  ;  il  démontra  l'avantage  que  devait  procurer  l'emploi, 
non  seulement  des  produits  gazeux  des  hauts  fourneaux,  mars  aussi  des  gaz 
obtenus  par  la  transformation  des  combustibles  solides,  et,  comme  consécration 
de  la  théorie,  il  conçut  un  premier  type  des  appareils  que  Ton  a  appelés  généra- 
teurs de  gaz  et  qui,  perfectionnés  depuis,  sont  devenus  un  si  puissant  moyen 
de  progrès  dans  l'industrie. 

Le  génie  inventif  d'Ebelmcn  se  révéla  encore  dans  deux  autres  séries  de 
recherches.  Il  fixa  par  de  nombreuses  analyses  le  mode  d'altération  qu'éprouvent 
les  roches  sous  l'influence  des  agents  atmosphériques.  li  imagina,  d'autre  part 
une  méthode  pour  la  production  artificielle,  à  l'état  cristallisé,  des  minéraux  infu- 
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sibles,  tels  que  nos  principales  pierres  gemmes  ;  c'était  le  premier  pas  dans  on 
domaine  où  la  science  a  fait,  après  Ebelmen,  de  remarquables  conquêtes  et  où 
les  savants  français  tiennent  incontestablement  la  première  place. 

Rivot  s'est  à  la  fois  signalé  comme  chimiste,  comme  métallurgiste  et  comme 
ingénieur.  Il  a  fait  de  nombreux  voyages  et  publié  des  éludes  sur  les  gites 
métallifères,  la  préparation  mécanique  des  minerais  et  leur  traitement;  il  a 
dirigé  lui-même  l'exploitation  des  filons  de  Vialas  (Lozère),  découvert  leur  pro- 
longement dans  le  Rouergue  et  laissé  sur  ces  mines  une  monographie  des  plus 
remarquables.  Il  a  écrit  sur  la  métallurgie  du  cuivre,  du  plomb  et  de  l'argent 
deux  volumes  pleins  d'enseignements,  où  il  examine  en  détail  les  principales 
méthodes  de  traitement  des  minerais  et  en  fait  connaître  les  avantages  et  les 
défauts,  sans  manquer  de  tenir  compte  des  circonstances  particulières  où  elles 
sont  employées.  Il  a  proposé  lui-même  pour  les  minerais  d'or  et  d'argent  de 
l'Amérique,  de  composition  très  complexe  et  rebelles  aux  procédés  antérieu* 
rement  essayés,  une  méthode  nouvelle  de  traitement,  dont  sa  mort  est  malheu- 
reusement venue  interrompre  la  mise  en  pratique  industrielle. 

«Rivot  a  introduit  dans  l'analyse  chimique  un  assez  grand  nombre  de  procédés 
nouveaux  de  séparation  et  de  dosage.  Beaucoup  d'autres,  précédemment  suivis, 
ont  été  par  lui  plus  ou  moins  modifiés.  Il  a  donné,  dans  son  grand  traité  de 
Docimasiey  l'ensemble  des  résultats  auxquels  il  était  parvenu,  en  utilisant  les 
exemples  si  nombreux  et  si  variés  que  lui  fournissait  l'analyse  des  échantillons 
présentés  au  bureau  d'essai.  Les  méthodes  qu'il  a  adoptées  ne  sont  pas  toujours 
les  plus  rapides,  mais  sont  ordinairement  assez  simples  ;  elles  n'exigent  l'emploi, 
ni  de  tours  de  main  personnels,  ni  de  dispositions  spéciales  d'appareils,  et 
peuvent  être  appliquées  dans  tous  les  laboratoires  d'ingénieurs.  D'ailleurs  Rivot, 
dans  son  ouvrage,  a  pris  soin  de  discuter  de  près  chacune  d'elles  et  de  mettre  eo 
garde  contre  les  causes  d'erreur  qu'elle  comporte.  On  lui  a  même  quelquefois 
reproché  d'avoir  poussé  trop  loin  la  sévérité  de  ses  appréciations  et  d'avoir,  par 
là,  inspiré  aux  jeunes  gens  une  défiance  excessive  à  l'égard  de  l'analyse  chi- 
mique. Hais,  en  réalité,  il  ne  cherchait  qu'à  leur  bien  montrer  à  quel  prix 
s'obtient  l'exactitude  des  résultats. 

Je  ne  poursuivrai  pas  plus  loin  cette  revue  historique  des  travaux  des 
principaux  ingénieurs  qui  ont  dirigé  les  laboratoires  de  l'École  des  mines,  ne 
voulant  point  parler  de  l'œuvre  des  successeurs  vivants  de  Rivot.  Ce  qui 
précède  suffira,  je  pense,  à  montrer  l'exactitude  de  ce  que  j'ai  dit  au  début 
sur  le  caractère  particulier  de  ces  travaux.  L'instruction  puisée  à  l'École,  le 
commerce  fréquent  des  autres  ingénieurs  plus  ou  moins  directement  attachés  à 
l'industrie,  la  préoccupation  de  se  rendre  utiles  aux  sciences  et  aux  arts  qu'ils 
voient  cultiver  autour  d'eux,  tout  les  conduit  à  donner  un  but  pratique  à  leurs 
études,  plutôt  qu'à  se  livrer  aux  spéculations  de  la  science  pure. 


LES  LABORATOIRES  DE  CHIMIE 
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L'ÉCOLE  SUPÉRIEURE  DE  PHARMACIE  DE  PARIS 


PAR   M.    E.  JUNOFLEISGH 


1.  Enseignement  pratique  de  la  chimie  à  VÊcoïc  de  pharmacie,  —  L'en- 
seignement pratique  de  la  chimie  n'existait  pas  au  commencement  du  siècle  à 
rÉcole  de  pharmacie  de  Paris.  L'organisation  que  cette  école  venait  de  recevoir 
de  la  loi  de  germinal  an  XI  (1803),  ne  comportait  qu'un  enseignement  théori- 
que. Une  semblable  lacune  n'est  pas  sans  causer  tout  d'abord  quelque  étonnement 
lorsqu'il  s'agit  d'une  institution  à  la  tête  de  laquelle  se  trouvait  placé  un  expé- 
rimentateur tel  que  Vauquelin;  toutefois  elle  trouve  son  explication  dans  cette 
opinion  admise  alors  que  le  stage  des  étudiants  dans  les  officines  était  suffisant 
pour  leur  instruction  pratique  ;  on  se  proposait  donc  surtout  de  développer  par 
des  cours  leurs  connaissances  théoriques.  Un  petit  nombre  d'élèves  prenait  part, 
il  est  vrai,  aux  travaux  faits  dans  les  laboratoires  des  professeurs  et  surtout 
aidait  à  la  préparation  des  cours,  mais  c'était  là  une  exeeption  ;  bien  peu 
pouvaient  jouir  de  la  faveur  enviée  d'assister  dans  leurs  recherches  des  maîtres 
tels  que  Pelletier,  Sérullas  ou  Robiquet.  D'ailleurs  les  développements  plus 
que  modestes  des  bâtiments  n'auraient  pas  permis  de  faire  davantage.  En 
dehors  de  la  préparation  des  cours,  il  n'existait  qu'un  seul  laboratoire  réservé 
aux  examens  pratiques. 

Pendant  les  dernières  années  de  Yauquelin,  la  nécessité  d'adjoindre  des 
manipulations  à  l'enseignement  théorique  étant  généralement  reconnue,  des 
dispositions  furent  prises  dans  ce  but.  Quelque  temps  après  la  mort  de  cet 
illustre  chimiste,  le  25  mai  1831,  Laugier,  qui  venait  de  lui  succéder  comme 
directeur,  procédait  solennellement  à  l'ouverture  de  l'École  pratique  et 
traçait  un  excellent  programme  à  ses  travaux.  Les  bâtiments  avaient  été  agran* 
dis  et  un  local  disposé  pour  les  manipulations  des  élèves.  Toutefois,  ce  local 
était  encore  bien  exigu  ;  tellement,  que  les  quarante  places  qui  s'y  trouvaient, 
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durent  être  mises  au  concours  chaque  année:  une  de  ces  places  fut,  es 
quelque  sorte,  la  récompense  réservée  aux  étudiants  les  plus  instruits.  D'ailleurs, 
le  cours  pratique  qui  était  confié  à  Gaultier  de  Claubry,  ne  comportait  que  les 
opérations  les  plu$  indispensables  de  la  chimie  et  de  la  toxicologie 

Malgré  les  doléances  du  corps  enseignant,  cette  organisation  fort  insufCsante 
subsista  longtemps  :  TÉcole  de  pharmacie,  jusqu'alors  établissement  indépen- 
dant, ayant  été  appelée  à  faire  partie  de  l'Université,  l'esprit  de  réforme  s'était 
porté  dans  une  autre  direction,  et  surtout,  les  ressources  accumulées  par  l'an- 
cienne institution  privée  aussi  bien  que  celles  fournies  chaque  jour  par  la 
nouvelle  institution  publique,  disparaissaient  dans  la  caisse  de  l'État^  qui  n'en 
rendait  qu'une  bien  minime  fraction.  De  plus,  des  laboratoires  susceptibles  de 
contenir  simultanément  quarante  personnes,  n'existaient  alors  nulle  part  ailleurs, 
et  cette  considération  servait  de  réponse  à  tout  ce  que  demandaient  les  pro- 
fesseurs. 

C'est  seulement  en  1855  que,  sous  l'impulsion  de  M.  Bussy,  les  travaux  pra- 
tiques reçurent  un  plus  grand  développement:  tous  les  élèves  inscrits  à  l'École 
furent  appelés  à  y  participer.  Le  progrès  était,  on  le  voit,  capital  ;  en  réalité,  il 
équivalait  pour  l'immense  majorité  des  jeunes  pharmaciens  à  la  création  des 
manipulations  de  chimie.  La  reproduction  des  principales  expériences  d*iA 
cours  de  chimie  et  la  préparation,  sur  une  échelle  suffisante,  des  produits  chi- 
miques les  plus  employés,  constituaient  la  majeure  partie  du  programme; 
celui-ci  comprenait  également  des  recherches  de  toxicologie  ainsi  que  l'essai 
des  produits  chimiques,  des  drogues  simples,  des  matières  commerciales  les 
plus  usitées  dans  l'alimentation  et  dans  les  arts,  etc. 

Au  même  moment  furent  instituées  des  manipulations  de  physique,  bien 
propres  à  donner  aux  étudiants,  en  même  temps  que  certaines  connaissances 
indispensables,  des  habitudes  de  précision  et  d'exactitude  très  nécessaires  à 
ceux  qui  veulent  cultiver  ia  chimie.  Organisées  par  £.  Robiquet  et  par 
H.  J.  Rcgnauld,  elles  prirent  vers  1861,  sous  la  direction  de  Buignet,  un  déve- 
veloppcment  bien  justifié  par  l'intérêt  que  les  élèves  y  apportaient. 

Jusqu'à  ces  dernières  années  cependant,  les  séances  de  manipulation  de 
chimie  restèrent  peu  nombreuses,  et,  faute  d'espace,  plusieurs  élèves  durent 
travailler  simultanément,  faisant  en  commun  la  plupart  des  opérations.  C'est 
tout  récemment,  sous  l'active  direction  de  H.Chatin,  que  cet  enseignement  pra- 
tique a  pris  la  grande  importance  qu'il  possède.  Aujourd'hui,  tous  les  élèves, 
pendant  leurs  deux  premières  années  d'étude,  y  consacrent  trois  après-midi  par 
semaine;  ils  travaillent  isolément.  Si  l'on  considère  que  depuis  quelque  temps 
le  nombre  des  élèves  a  toujours  dépassé  six  cents,  on  comprend  le  développe- 
ment énorme  qtie  présentent  les  nouveaux  laboratoires  construits  par  M.  l'archî* 
tecte  Laisné. 

Il  est  nécessaire  d'ajouter  que  les  professeurs  de  chimie  minérale,  de  chimie 
organique,  de  toxicologie,  d'analyse  chimique,  de  pharmacie  et  de  minéra- 
logie, MM.  Riche,  Jungfleisch,  Bonis,  Prunier,  Baudrimont,  Bourgoin  et  G.  Bou- 
chardat,  pour  ne  parler  que  de  ceux  qui  enseignent  les  sciences  chimiques, 
.possèdent  chacun  un  laboratoire  particulier,  destiné  à  la  préparation  des  expé- 
riences de  cQurs  çn  même  temps  qu'aux  travaux  personnels.  Des  laboratoires 
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de  recherchés^  dans  lesquels  quelques  élèves  peuvent  se  livrer  à  certaines  inves- 
tigations et  faire  les  thèses  qu'ils  présentent  à  TÉcole,  se  trouvent  annexés  à 
plusieurs  des  laboratoires  de  professeurs. 

Mous  ferons  connaître  d'abord  la  disposition  des  locaux  consacrés  aux  ma- 
nipulations ordinaires  des  élèves  ;  nous  décrirons  ensuite  un  laboratoire  de 
professeur  auquel  se  trouve  adjoint  un  laboratoire  de  'recherches  ;  enfin  nous 
dirons  quelques  mots  de  Tamphithéâtre  de  chimie. 


2.  Laboratoires  des  élèves.  —  Ces  laboratoires^  placés  sous  la  direction  des 
professeurs  de  chimie,  ont  à  leur  tète  des  chefs  de  travana  praiiqttes  de  pre- 
mière et  de  seconde  année,  ainsi  qu'un  certain  nombre  de  surveillants.  Les 
premiers  remplissent  les  fonctions  de  sous-directeurs  et  donnent  dans  des  con- 
férences les  renseignemements  pratiques  propres  à  faciliter  les  préparations 
ou  les  analyses  à  exécuter.  Les  seconds  ont  pour  mission  d'assurer  le  service 
des  garçons,  de  préparer  les  manipulations,  et  surtout  de  donner  constamment 
à  chaque  élève  les  conseils  nécessaires  ;  c'est  dire  que  leur  rôle  a  une  impor- 
tance véritable  :  chargés  pendant  la  manipulation  de  fournir  aux  étudiants  le 
commentaire  des  instructions  exposées  dans  la  conférence  par  le  chef  des 
travaux,  ils  doivent  être  en  nombre  suffisant  et  recrutés  avec  soin  parmi  les 
jeunes  gens  se  consacrant  spécialement  à  l'étude  de  la  chimie. 

Les  laboratoires  d'élèves  sont  réunis  dans  un  vaste  bâtiment  longitudinal  à 
trois  étages,  de  13S  mètres  sur  l'^ySO  (pi.  VIII,  fig.  1).  Ce  bâtiment  est 
situé  entre  le  jardin  botanique,  par  lequel  arrivent  les  élèves,  et  une  cour 
C  G  C  C,  dont  une  partie  vitrée  D,  forme  passage  de  service.  Le  rez-de-chaussée 
est  occupé  par  les  laboratoires  de  première  année  et  le  premier  étage  par 
ceux  de  deuxième  année.  Quant  au  second  étage,  il  est  utilisé  pour  les  mani« 
pulations  de  micrographie  et  de  physique. 

Chaque  étage  est  partagé  en  quatre  parties  égales  B  B  B  B,  d'abord  par  trois 
vestibules  et  cages  d'escalier  A  A  A,  puis  par  deux  pavillons  F  F,  contenant  les 
magasins  ainsi  que  les  locaux  réservés  aux  chefs  de  travaux  et  aux  surveillants. 
Tous  les  laboratoires  B  communiquent  ainsi,  par  une  de  leurs  extrémités,  avec 
un  vestibule  A,  et  par  l'autre,  avec  l'une  des  pièces  F.  Ces  dernières  se  trouvent 
donc  placées  de  telle  manière  qu'on  y  aperçoit  aisément  tout  ce  qui  se  passe 
dans  les  deux  laboratoires  voisins.  Les  chefs  de  travaux  et  les  surveillants,  qui 
doivent  périodiquement  passer  auprès  de  chaque  élève  et  l'aider  au  besoin  de 
leurs  avis,  se  tiennent  de  plus  dans  les  pièces  F,  à  la  disposition  de  ceux  qui 
peuvent  réclamer  leur  assistance  ;  ces  pièces,  en  dehors  des  heures  consacrées 
aux  élèves,  leur  servent  de  laboratoires.  Elles  sont  munies  de  paillassespp,  avec 
hottes,  eau,  gaz,  départs  d'^eau,  trompes,  etc.  Elles  ont  encore  un  autre  usage  : 
dans  l'une  des  portes  vitrées  donnant  de  chaque  côté,  sur  les  salles  où  travaillent 
les  élèves,  on  a  ménagé  un  guichet  g^  par  lequel  un  garç(m  fait  la  distribution 
de  la  verrerie  et  des  produits  chimiques.  Pour  faciliter  ce  service  important, 
chaque  salle  F  communique  de  plain  pied  avec  la  pièce  6,  qui  sert  simultané-* 
ment  de  laverie  et  de  magasin  de  verrerie,  et  par  l'escalier  de  service  0,  avec  une 
réserve  de  produits  chimiques  située  au-dessus  de  6  et  du  passage  D,  la  hau- 
teur dé  l'étage  ayant  été  coupée  en  deux  par  un  plancher  dans  le  pavillon  F  G. 
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Les  vastes  sous-sols  de  l'École  fournissent  encore  des  magasins  dans  lesquels 
s'accumulent  les  produits  et  la  verrerie,  les  locaux  dont  il  vient  d'être  parlé, 
ne  contenant  que  ce  qui  est  nécessaire  à  la  consommation  journalière.  Dans  les 
mômes  sous-sols  se  trouvent  aussi  les  calorifères  et  un  appareil  susceptible  de 
fournir  d'eau  distillée  tous  les  laboratoires  de  l'École. 

3.  Laboratoires  de  première  année.  —  Les  laboratoires  de  première  année 
étant  tous  semblables,  il  nous  suffira  de  parler  de  l'un  d'eux  (pi.  VIIl,  fig.  2). 

Ces  laboratoires  sont  organisés  en  vue  d'exercer  les  élèves  à  la  préparation 
des  produits  minéraux  et  organiques,  ainsi  qu'à  l'analyse  qualitative.  Le  pro- 
gramme des  manipulations  qu'on  y  exécute  comprend,  en  effet,  la  préparation 
de  plus  -de  200  substances  choisies  parmi  les  plus  intéressantes,  soit  parce 
qu'elles  rappellent  une  théorie  importante,  soit  parce  qu'elles  sont  l'objet  d'ap- 
plications pharmaceutiques  ou  industrielles.  De  plus,  à  toutes  les  séances, 
les  élèves  doivent  donner  le  résultat  de  l'analyse  qualitative  d'un  sel  métal- 
lique ou  de  plusieurs  sels  métalliques  mélangés,  la  difficulté  des  problèmes 
qui  leur  sont  ainsi  posés  étant  graduée  avec  soin,  de  manière  à  les  conduira 
peu  à  peu  à  la  reconnaissance  de  mélanges  complexes  et  offrant  une  réelle  dif- 
ïicullé. 

La  pièce  B,  éclairée  des  deux  côtés,  présente  au-dessous  des  fenêtres  deax 
paillasses  longitudinales  p  p,  surmontées  de  hottes  ventilées  artificiellement 
au  moyen  de  brûleurs  à  gaz.  Ces  hottes  sont  disposées  de  telle  manière  qu'elles 
recouvrent  partiellement  les  fenêtres;  ces  dernières  sont,  à  cet  effet,  divisées 
dans  leur  hauteur  par  une  partie  fixe  sur  laquelle  la  hotte  vient  s'adapter:  si 
les  dimensions  sont  convenables,  la  portion  inférieure  de  la  fenêtre  éclaire 
la  paillasse,  tandis  que  la  portion  supérieure  éclaire  l'intérieur  de  la  pièce. 
Les  paillasses  sont  divisées  en  autant  de  places  qu'il  est  nécessaire,  et  ces 
places  sont  séparées  de  deux  en  deux  par  des  cuvettes  en  poterie  émaillêe  d, 
servant  de  départ  d'eau,  insérées  dans  le  carrelage  et  surmontées  de  deux 
robinets  à  eau,  avec  amorces  pour  tube  de  caoutchouc.  Chaque  élève  a  donc  l'eau 
à  sa  disposition  sur  l'un  des  côtés  de  sa  place.  Une  rampe  à  gaz  portant  des 
robinets  avec  amorces  pour  tubes  de  caoutchouc,  est  adossée  au  mur  et  s'étend 
sur  toute  la  longueur  de  la  paillasse.  Les  manipulations  peuvent  se  faire  soit 
au  gaz,  soit  au  charbon  de  bois  dont  on  a  voulu  ne  pas  rejeter  absolument 
l'usage.  Les  fourneaux  lourds  employés  pour  les  préparations,  détériorant  asses 
rapidement  la  faïence,  les  paillasses  ont  été  recouvertes  de  carreaux  de  grès 
blanc,  assez  fortement  vitrifiés,  très  durs,  résistant  au  feu  et  analogues  comme 
apparence  au  biscuit  de  porcelaine. 

Au  milieu  du  laboratoire  sont  des  tables  à  étagères,  a;  elles  servent  aux 
opérations  qui  ne  nécessitent  pas  l'emploi  du  feu  et  recouvrent  les  armoires 
réservées  aux  élèves. 

4.  Laboratoires  de  deuxième  année.  —  Ils  diffèrent  un  peu  des  labora- 
toires de  première  année  ;  ils  sont  disposés. plus  spécialement  pour  l'analyse 
qualitative  et  quantitative  (pi.  \11I,  fig.  3). 

Le  programme  des  manipulations  de  deuxième  année  comprenait  autrefois 
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la  série  des  analyses  qui  se  présentent  le  plus  fréquemment  aux  pharmaciens  : 
il  avait  pour  but  à  peu  prés  exclusif  de  faire  passer  en  revue  le  pins  grand 
nombre  possible  de  problèmes  de  ce  genre.  Aptuellementy  il  correspond  plutôt 
ï  un  cours  complet  d'analyse:  on  se  propose  bien  moins  de  faire  connaître  aux 
élèves  tel  ou  tel  cas  spécial,  d'une  importance  plus  ou  moins  grande,  que  de 
les  mettre  en  état  'de  pratiquer  les  procédés  généraux,  volumétriques  ou  pon- 
dérauXy  qui  permettent  de  résoudre  à  peu  près  indistinctement  toutes  les  ques- 
tions d'analyse.  Bien  évidemment,  les  exemples  sont  toujours  choisis  parmi 
les  plus  usités  en  pharmacie,  en  toxicologie  ou  en  industrie  ;  mais,  comme  il 
8*agit  de  former  autant  que  possible  des  analystes,  on  donne  le  pas  aux  méthodes 
générales  sur  les  méthodes  particulières.  Si  ces  dernières  sont  parfois  plusrapides, 
elles  présentent  toujours  moins  de  ressources  et  peuvent  même,  en  face  des 
modifications  incessantes  de  l'industrie,  devenir  l'origine  d'erreurs  nombreuses. 
Quoique  l'analyse  qualitative  des  matières  minérales  ait  déjà  été  enseignée 
en  première  année,  les  élèves  y  sont  encore  exercés  en  deuxième  année.  On  y 
joint  l'analyse  qualitative  des  matières  organiques  les  plus  répandues. 

Les  paillasses  sont  disposées  à  peu  près  comme  il  a  été  dit  ci-dessus,  mais 
elles  sont   carrelées   en    faïence;  de  plus,  elles  sont  pourvues  de  cages  à 
tirage,  k,  dans  lesquelles  se  font  les  calcinations,  évaporations,  etc.,  suscepti- 
bles de  verser  dans  l'atmosphère  du  laboratoire  des  vapeurs  abondantes  que 
les  hottes  ordinaires  seraient  impuissantes  à  enlever.  Les  tables,  dédoublées 
dans  le  sens  de  leur  longueur,  laissent  un  passage  central;  elles  sont  munies 
d'étagères  fermées  contenant  les  réactifs  usuels.  A  l'extrémité  de  la  pièce, 
des  étuves  t,  réunies  en  nombre  égal  à  celui  des  places  de  la  salle  et  chauf- 
fées automatiquement  à  100  degrés  dans  un  même  bain,  se  trouvent  fixées  au 
mur. 

Enfin,  sur  les  vestibules  A  ont  été  prises  des  salles  H,  qui  communiquent 
ainsi  des  deux  côtés  avec  un  laboratoire  et  dans  lesquelles  sont  disposées  les 
balances  d'analyse;  chaque  instrument  est  affecté  à  l'usage  d*un  groupe 
d'élèves  déterminé. 

5.  Laboratoire  de  chimie  organique.  —  Comme  exemple  de  laboratoire  de 
professeur  auquel  se  trouve  annexé  un  laboratoire  de  recherches,  nous  choi- 
sirons l'un  de  ceux  qui  ont  reçu  le  plus  de  développement,  celui  qui  dépend  de 
la  chaire  de  chimie  organique  (pi.  IX,  iig.  1,  2  et  3).  Sa  construction  a 
été  commencée  suivant  les  indications  de  M.  Berthelot,  mon  maitre  et  mon  pré- 
décesseur dans  celte  chaire. 

Il  occupe  un  petit  bâtiment  à  deux  étages  de  22  mètres  sur  7"',50.  Le 
rez-de-chaussée  est  occupé  par  les  services  généraux,  le  premier  étage  par  le 
laboratoire  des  élèves  et  des  préparateurs,  le  second  étage  par  le  laboratoire 
particulier  du  professeur  et  par  les  collections  de  produits  chimiques  ou  d'in- 
siniroents.  On  accède  à  chaque  étage  et  au  rez-de-chaussée  par  un  des  grands 
escaliers  E  de  l'École,  mais  pour  la  commodité  du  service,  un  petit  escalier  E', 
suivant  l'axe  duquel  se  meut  un  monte-charge  m,  a  été  placé  dans  Tintérieur  du 
Irttiment. 

Au  rez-de-chausêêe  (pi.  IX;  fig.  1)  l'entrée  principale  setro\i\ft  àaxv%  V^x^'sîCv- 
MCYCLOP.  cam  ^\ 
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bule  A;  qui  communique  avec  l'escalier  E'  et  avec  une  laverie  G.  La  petite  entrée 
A',  située  de  l'autre  côté  de  Tescaiier  intérieur  donne  passage  sur  une  cour, 
entourée  par  plusieurs  laboratoires  de  professeurs  et  dans  laquelle  une  paillasse, 
munie  d'eau  et  de  gaz,  a  été  disposée  sous  un  vitrage  pour  certaines  opérations 
en  plein  air.  La  même  entpée  contient  en  z  un  système  de  trompes  pour  le 
service  du  second  étage  dans  lequel,  par  suite  de  Taltitude  de  rétablissement, 
Teau  n'arrive  qu'avec  une  pression  parfois  insuffisante  au  fonctionnement  régu- 
lier de  ces  instruments. 

La  pièce  C  est  destinée  aux  analyses  organiques  ;  elle  contient  deux  pail- 
lasses pp,  avec  eau,  gaz  et  départ  d'eau,  séparées  par  une  cuvette  f  basse  et 
étanche,  au-dessus  de  laquelle  les  gazomètres  à  oxygène  se  trouvent  supportés 
par  une  grille  métallique.  Cette  disposition  rend  facile  Tusage  des  gazomètres; 
ceux-ci  sont  d'ailleurs  alimentés  d'eau  par  un  réservoir  à  niveau  constant  fixé 
au  mur. 

La  pièce  centrale  S  renferme  un  certain  nombre  d'ustensiles  d'usage  commun. 
Elle  contient,  sur  le  côté  gauche,  une  série  d'appareils  exigeant  remploi  du  gaz 
sous  pression  réglée:  les  bains  d'huile  /  {,  les  blocs  à  chauffer  les  tubes  nn,  etc. 
On  y  trouve  également  une  paillasse  p,  destinée  à  certaines  préparations  faites 
sur  une  grande  échelle  et  pour  lesquelles  on  se  sert  de  vases  de  grandes  dimen- 
sions, de  presses,  etc.  A  droite,  est  une  petite  chaudière  o,  fournissant  de  la 
vapeur  aux  étages  supérieurs  ;  par  une  disposition  spéciale,  cette  chaudière 
peut  être  chauffée  soit  au  coke,  soit  au  gaz,  ou  bien  mise  en  pression  au  moyen 
du  coke  et  maintenue  sous  pression  régulière  par  le  gaz  fonctionnant  d'une 
manière  automatique.  Dans  le  voisinage  est  un  alambic  9,  puis  un  fourneau  à 
vent  r,  et  une  grande  étuve  à  gaz  u.  Des  presses  sont  fixées  en  «  et  un  petit 
filtre-presse  en  y^  adossé  à  une  table  centrale  t. 

'Quelques  outils  indispensables,  un  établi,  un  étau,  etc.,  prennent  place  dans 
la  chambre  T,  où  se  trouvent  encore  une  chaudière  autoclave,  un  four  Perrot,  etc. 
On  peut  également,  au  moyen  d'un  courant  de  vapeur,  traversant  le  mur  et 
venant  de  la  chaudière  0,  y  distiller  à  l'abri  du  feu  les  substances  inflammables 
qui  ne  peuvent  être  maniées  sans  danger  dans  les  laboratoires  où  se  trouvent 
des  foyers  en  combustion. 

Quant  à  la  pièce  du  fond  N,  elle  sert  de  réserve  pour  les  produits  chimiques. 
On  y  conserve  dans  des  armoires  les  appareils  qui  doivent  rester  tout  préparés 
pour  le  cours. 

\aQ  premier  étage  (pi.  IX,  flg.  2),  est  divisé  en  cinq  pièces.  Dne  petite  salle  H| 
située  un  peu  à  l'écart  des  autres  et  hors  d'atteinte  des  vapeurs  des  laboratoires, 
contient  les  balances  de  précision.  Une  armoire  permet  d'y  resserrer  les  livres 
formant  la  petite  bibliothèque  du  kboratoire.  Le  vestibule  A  sert  de  vestiaire 
pour  les  élèves;  il  communique  av€c  les  deux  escaliers  et  donne  entrée  dans  le 
laboratoire  des  préparateurs  F.  Ce  dernier,  tlans  lequel  deux  personnes  peu- 
vent travailler  à  l'aise^  est  pourvu  d'une  paillasse  p,  recouverte  de  faïence,  avec 
eau,  départ  d'eau,  gaz  et  trompes  ;  |  d'une  cage  à  tirage  fc;  d'une  table  à  deux 
places  a,  munie  d'armoires  en  dessous  et  portant  étagères,  eau^  départ  d'eau, 
gaz  et  trompes  ;  d'une  cuve  à  mercure  «7;td'armoires  t?,  etc. 

Enfin  les  deux  pièces  B  B  sont  disposées  d'une  façon  analogue  ;  elles  peuvent 
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(ipnner  place  dans  de  bonnes  conditions  à  huit  chimistes  s'occupant  de  recher- 
ches diverses.  Les  quatre  places  de  chacune  d'elles  sont  organisées  de  la  môme 
manière  que  celles  de  la  salle  des  préparateurs  F  ;  les  paillasses  occupent  les 
parois  des  murs  intérieurs  et  saut  séparées  en  deux  parties  égales  par  une 
cage  vitrée,  à  manteau  mobile,  i,  dans  laquelle  on  peut  provoquer  un  tirage  très 
énergique  et  faire  les  opérations  susceptibles  de  produire  des  vapeurs  incom- 
modes. Le  départ  d'eau  sur  ces  paillasses  s'effectue  par  de  petits  orifices 
analogues  à  une  bonde  d'évier,  placés  au  niveau  de  la  faïence  et  fermés  par  des 
bouchons  plats  qui  ne  forment  pas  saillie  ;  les  tubes  de  caoutchouc  amenant 
l'eau  à  écouler,  s'engagent  et  se  maintiennent  facilement  dans  ces  ouvertures 
qui  occupent  d'ailleurs  un  fort  petit  espace.  Une  rampe  à  gas  et  une  rampe  à 
eau  parcourent  toute  la  longueur  des  paillasses. 

Les  tables  centrales  a  sont  couvertes  de  faïence  et  adossées  l'une  à  l'autre  ; 
elles  portent  à  leurs  extrémités  des  cuvettes  en  grès  émaillé  d,  par  lesquelles  se 
fait  le  départ  d'eau,  et  au-dessus  desquelles  se  trouvent  placés  les  trompes  et 
les  robinets  d'arrivée  d'eau.  Ces  cuvettes  reçoivent  également  ce  qui  peut 
s'écouler  des  flacons  à  eau  distillée,  lesquels  reposent  sur  les  extrémités  des 
étagères. 

Au-dessous  des  fenêtres  sont  des  tables  superposées  à  des  armoires.  Des 
lampes  d*émailleur,  des  collections  de  réactifs,  des  casiers  contenant  ta  verrerie 
et  les  produits  les  plus  employés,  etc.,  garnissent  les  murailles. 

Ajoutons  que'  quatre  fenêtres  éclairent  latéralement  et  des  deux  cMés  les 
opérateurs. 

Le  second  étage  (pi.  IX,fig.  3)  comprend  une  antichambre-vestiaire  M;  une 
petite  pièce  D,  pouvant  être  rendue  obscure  par  des  volets  pleins  et  disposée  pour 
les  observations  au  polarimètre  ou  au  spectroscope,  pour  la  photographie,  etc.  ; 
une  salle  I,  dans  laquelle  sont  conservés  les  instruments  et  où  se  font  les 
déterminations  physiques;  une  petite  chambre  à  combustion  C,  qui  contient  en 
même  temps  un  bain  d'huile  l  et  un  bloc  à  tubes  n  ;  le  laboratoire  du  pro- 
fesseur R,  organisé  à  peu  près  comme  un  des  laboratoires  de  l'étage  inférieur; 
enfin  une  salle  L,  garnie  de  vitrines  t;,  dans  lesquelles  se  trouve  rangée  une 
collection  de  produits  chimiques.  Cette  dernière  pièce  contient  en  même  temps 
un  bureau  t  et  des  balances  de  précision  pour  le  professeur. 

Les  combles  servent  de  magasin  de  verrerie. 

6.  Amphithéâtre  de  chimie.  —  Dans  tous  les  cours  de  sciences  expérimen- 
tales et  en  particulier  dans  les  cours  de  chimie,  il  est  indispensable  de  mettra 
sous  les  yeux  des  auditeurs  les  objets  ou  les  faits  dont  parle  le  professeur.  Cette 
nécessité  transforme  un  amphithéâtre  destiné  à  des  cours  de  chimie  en  un  ?éri- 
table  laboratoire.  C'est  à  ce  titre  que  nous  croyons  devoir  ajouter  ici  quelques 
mots  relatifs  à  celui  de  l'École  de  pharmacie. 

L'ensemble  de  ce  laboratoire  spécial  est  constitué  par  la  table  à  expérieBees 
auprès  de  laquelle  se  tient  le  professeur  et  parla  partie  de  l'amphithéâtre  située 
derrière  cette  table.  Le  tout  a  dû  être  disposé,  non  pas  comme  les  locaux  dont 
ii  a  été  question  plus  haut,  dans  des  conditions  favorables  au  travail,  mais  dans 
le  but  de  rendre  les  expériences  les  plus  diverses  fsMulemeiU  visibles  par  on 
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auditoire  nombreux.  Il  faut  en  outre  que  le  public  soit  maintenu  à  l'abri  des 
accidents  et  des  vapeurs  incommodes.  Devant  ces  deux  conditions  s'effacent 
toutes  les  autres. 

La  table  à  laquelle  a  été  donnée  une  légère  courbure  s'accordant  avec  celle 
des  gradins  inférieurs,  est  recouverte  de  lave  émaillée.  A  l'une  de  ses  extré- 
mités se  trouve  la  cuve  à  mercure  ;  à  l'autre,  la  cuve  à  eau.  Elle  dissimule  toute 
une  série  d'appareils  mettant  à  la  disposition  du  professeur  le  gaz  d'éclairi^e, 
l'eau,  l'air  comprimé,  le  vide,  un  courant  électrique,  etc. 

Le  gaz  et  l'eau  sont  fournis  par  deux  rampes  placées  sous  la  table  dont  elles 
parcourent  tout  le  bord  postérieur.  Des  tubes  de  caoutchouc  adaptés  aux 
robinets  peuvent  aboutir  aux  appareils  disposés  en  un  point  quelconque  de  la 
table.  Pour  éviter  leur  écrasement  par  compression  sur  le  bord  des  plaques  de 
lave,  ces  tubes  passent  entre  celui-ci  et  une  barre  métallique  fixée  parallèlement 
à  la  table,  un  peu  en  contre-bas,  mais  à  un  faible  écartement.  Des  orifices  dis- 
posés de  distance  en  distance,  un  peu  au-dessous  des  robinets  d'eau  et  de  gaz, 
sont  en  relation  avec  la  canalisation  d'écoulement  des  eaux  :  on  peut  y  engager 
les  tubes  de  caoutchouc  par  lesquels  s'échappe  l'eau  dont  on  veut  se  débar- 
rasser. 

Trois  conduits  métalliques  de  petit  diamètre  courent  d'un  bout  à  l'autre  de 
la  table,  au-dessous  des  rampes  à  eau  et  à  gaz,  portant  de  place  en  place  des 
robinets.  Le  premier  conduit  communique  avec  une  trompe  faisant  le  vide,  et 
le  deuxième  avec  une  soufQerie  ;  ces  instruments  fonctionnant  parfois  avec  bruit, 
ont  été  placés  hors  de  l'amphithéâtre,  mais  les  robinets  qui  les  commandent 
sont  à  portée  de  la  main  des  opérateurs.  Quant  au  troisième  tube,  il  permet  de 
diriger  sur  la  table  un  gaz  quelconque  venant  d'un  générateur  ou  d'un  gazo- 
mètre placé  hors  de  l'amphithéâtre. 

Enfin,  deux  conducteurs  en  cuivre  de  gros  diamètre  sont  fixés  dans  le  voisi- 
nage des  tubes  précédents.  Ils  portent  des  bornes  convenablement  espacées  et 
aboutissent  dans  le  sous-sol  où  se  trouvent  les  piles  et  les  instruments  géné- 
rateurs d'électricité. 

Pour  expérimenter  avec  des  gaz  ou  des  vapeurs  incommodes,  une  ouverture 
circulaire  a  été  pratiquée  dans  le  dessus  de  la  table.  Cette  ouverture,  qui 
disparait  entre  temps  sous  un  disque  de  lave  émaillée  pareille  à  celle  qui  forme 
le  revêtement,  constitue  l'orifice  inférieur  de  l'une  des  cheminées  du  bâtiment: 
un  brûleur  à  gaz  établissant  dans  cette  cheminée  un  tirage  énergique,  il  est  pos- 
sible de  déverser  dans  le  voisinage  de  l'ouverture,  du  chlore,  de  l'acide 
chlorhydrique,  etc.,  sans  que  ceux-ci  se  répandent  dans  l'atmosphère  et  troublent 
les  auditeurs. 

La  cuve  à  eau,  dont  les  parois  sont  formées  de  glaces  transparentes,  laisse 
voir  nettement  les  appareils  qu'on  y  fait  fonctionner.  L'eau  peut  en  être  renou- 
velée facilement,  des  robinets  étant  disposés  à  cet  effet. 

Le  fond  de  l'amphithéâtre  faisant  face  au  public  est  percé,  en  son  milieu,  d'une 
large  baie  qui  s'ouvre  dans  une  des  pièces  servant  â  la  préparation  des  cours. 
Des  tableaux  noirs  et  des  écrans,  mobiles  verticalement,  sont  placés  à  une 
certaine  distance  en  avant  ;  ils  peuvent  masquer  la  baie,  mais  en  laissant  tou- 
jours libres  des  passages  latéraux.  Un  instrument  disposé  dans  la  pièce  posté- 
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rieure,  permet  de  projeter  sur  les  écrans  et  de  montrer  par  transparence  les  des- 
sins d'appareils  industriels,  les  préparations  microscopiques  ou  l'image  de  tout 
autre  objet,  sans  que  l'auditoire  soit  dérangé  par  les  préparatifs  nécessaires 

De  chaque  côté  des  tableaux  sont  deux  paillasses  recouvertes  de  hottes  et 
pourvues  d*eau,  de  gaz,  etc.  Elles  sont  entièrement  garnies  de  faïence  et  peuvent 
être  fortement  éclairées  par  des  brûleurs  à  gaz  que  dissimule  le  manteau  de  la 
cheminée. 

Ajoutons  que  derrière  l'amphithéâtre,  attenant  à  la  pièce  centrale  dont  il  a  été 
question  plus  haut  et  qui  est  occupée  par  les  appareils  à  projection,  se  trouvent 
deux  petits  laboratoires  servant  à  la  préparation  des  expériences. 


APPAREILS  ET  USTENSILES 


EMPLOYÉS  EN  CHIMIE 


PAR  M.  TBRRBIL 


Les  appareils  jouent  un  grand  rôle  dans  l'étude  de  la  chimie  ;  souvent  la 
ri'*us.site  d'une  expérience  dépend  de  la  bonne  disposition  donnée  à  Tappareil. 

Les  alchimistes  et  les  chimistes  n'employaient  dans  leurs  travaux  qu'un  très 
petit  nombre  d'ustensiles  de  chimie;  en  dehors  de  la  cornue,  de  son  récipient 
€t  du  jtélican,  ils  ne  faisaient  pas  usage  de  ce  que  nous  appelons  aujourd'hui 
les  appareils  montés. 

Si  on  consulte  à  ce  sujet  le  Dictionnaire  de  chimie^  de'  Macquer,  on  voit  à 
l'article  Vaisseaux  et  ustensiles  que  les  principaux  vaisseaux  et  ustensiles 
empIoy<'*s  à  cette  époque  dans  un  laboratoire  étaient  les  suivants  : 

Alambics  de  cuivre,  de  verre,  de  grès  et  de  terre,  avec  leurs  récipients. 

^//owfjfp*  de  verre. 

Alndf'ls  de  terre  et  de  faïence:  espèces  de  pots  pouvant  s'emboiter  les  uns 
dans  les  autres  et  former  ainsi  un  tuyau  plus  ou  moins  l6Qg. 

Huilons  de  verre,  ou  matras  à  gros  ventre  et  à  col  court. 

BouteilleSy  ou  fioles  à  médecine. 

Bocaux. 

Hain-marie.  —  Bain  de  sable.^ 

Capsules  de  verre,  de  cristal,  de  porcelaine,  de  grès  et  de  fer- 

Cornues  ou  retortes. 

Creusets. 

Entonnoirs. 

Matras  :  bouteilles  à  long  col,  soit  à  panse  sphérique,  soit  à  panse  aplatie, 
ou  matras  à  cul  platy  soit  à  panse  en  forme  d'œuf,  ou  œuf  philosophique. 

Moufles. 

Pélicans,  ou  alambics  de  verre  d'une  seule  pièce. 

Vaisseaux  de  rencontre  ou  de  circulation^  se  composant  de  deux  matras, 
dont  l'un,  plus  petit,  sert  de  bouchon  à  l'autre,  et  où  les  vapeurs  se  condensent 
et  retombent  dans  le  plus  grand. 

Vaisseaux  sublimatoires  ou  matras  à  long  col^  surmonté  d'un  chapiteau. 

Tûtes:  espèces  de  creusets  à  pattes,  à  ouverture  étroite,  le  milieu  est  renflé  et 
.1  partie  intérieure  et  inférieure  est  en  pointe. 

Du  temps  de  Hacquer,  le  tube  de  verre  à  gaz  ne  parait  servir  que  comme  agi- 


808  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

tateur  pour  remtier  les  liquides  corrosifs  ;  le  tube  de  verre  plein  qui  nous  sert 
aujourd'hui  à  cet  usage  était  inconnu,  car  on  lit,  à  Tarticie  Laboratoirk  du  Dic- 
tionnaire de  Hacquer  que  parmi  les  objets  faisant  partie  d'un  laboratoire,  le 
chimiste  doit  trouver  une  quantité,  suffisante  de  pailles  nettes  coupées  de  lon- 
gueur, pour  remusr  les  mélanges  dans  les  verres,  et  pour  soutenir  les  filtres 
en  papier  dans  les  entonnoirs  de  verre.  i 

Nous  diviserons  en  trois  groupes  les  appareils  et  les  ustensiles  de  chimie  que 
nous  allons  décrire  :  le  premier  groupe  comprendra  les  appareils  en  verre  oa 
en  cristal  ;  le  deuxième  groupe,  les  objets  en  porcelaine,  en  grès  et  en  terre;  le 
troisième  groupe,  les  instruments  métalliques. 
^  Objets  en  verre  ou  en  cristal. —  On  trouve,  dans  un  laboratoire,  le  verre 
sous  toutes  sortes  de  formes,  depuis  la  simple  baguette  pleine  servant  d'agita- 
teur, jusqu'aux  appareils  les  plus  compliqués. 

Les  objets  en  verre  exigent,  dans  leur  emploi,  des  précautions  particulières 
que  nous  allons  indiquer. 

Il  faut  éviter  de  tenir  par  la  panse  ou  par  le  fond  tout  vase  de  verre  auquel 
on  veut  ajuster  un  bouchon,  car  le  verre,  qui  est  souvetit  très  mince,  se  brise 
dans  les  mains  de  l'opérateur  :  il  faut  toujours  tenir  le  vase  par  le  goulot  qui 
doit  recevoir  le  bouchon. 

Lorsque  les  instruments  en  verre  doivent  être  exposés  au  feu,  il  est  préférable 
de  les  choisir  en  verre  vert,  qui  est  plus  solide  que  le  verre  blanc,  et  de  les 
prendre  surtout  en  verre  mince. 

Le  verre  se  brise  lorsqu'on  le  chauffe  trop  rapidement;  il  peut  se  casser  éga- 
lement lorsqu'il  est  refroidi  brusquement.  Un  courant  d'air  froid  qui  frappe  le 
verre  chauffé  peut  le  faire  casser. 

Les  objets  en  verre  se  brisent  quelquefois  spontanément  lorsqu'ils  ont  été 
mal  recuits. 

On  emploie  divers  procédés  pour  couper  le  verre  :  lorsqu'il  s'agit  d'un  tube  à 
gaz,  on  y  fait,  avec  une  lime  trois-quart  ou  une  lame  d'acier  bien  trempé,  un 
trait  perpendiculaire  à  son  axe,  et  on  détermine  la  rupture,  en  faisant  avec  les 
mains  un  léger  effort  comme  s'il  s'agissait  de  courber  le  tube  ;  pour  des  tubes 
plus  gros,  après  avoir  fait  le  trait  de  lime,  on  y  applique  une  gouttelette  de  verre 
fondu  à  la  lampe  d'émailleur  qui  détermine  la  rupture  immédiate;  la  goutte  de 
verre  fondu  peut  être  remplacée,  soit  par  une  pointe  de  fer  rougie  au  feu,  soit  par 
un  charbon  pointu  incandescent,  ou  mieux  par  un  charbon  particulier  auquel  on 
donne  la  forme  de  crayon  et  qui  est,  d'après  Gahn,  composé  comme  il  suit  : 
4  grammes  de  gomme  arabique  en  dissolution  dans  la  quantité  d'eau  nécessaire 
pour  occuper  95  à  100  centimètres  cubes,  16  grammes  de  gomme  adragante  avec 
un  peu  d*eau  bouillante  pour  que  la  masse  réduite  en  gelée  occupe  125  à  130  cen- 
timètres cubes,  8  grammes  de  stirax  calamité  en  dissolution  dans  20  à  ^^5  grammes 
d'alcool  à  0,83, 16  grammes  de  benjoin  en  dissolution  dans  13  grammes  d'alcool  à 
0,83.  On  mêle  ces  corps  et  on  y  ajoute  100  à  110  grammes  de  charbon  de 
bois  tendre  pulvérisé  et  passé  au  tamis  de  soie.  On  forme  une  pâte  homogène 
dans  un  mortier,  puis  on  la  fait  sécher,  après  l'avoir  roulée  en  bâtons  de  la  gros* 
seur  d'un  fort  tuyau  de  plume. 
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Ces  cylindres  de  charbon,  une  fois  allumes,  continuent  à  brûler  régulière- 
nient  et  la  partie  en  combustion  est  toujours  en  pointe. 

En  employant  ces  charbons,  on  peut  conduire  une  fente  dans  le  verre  avec 
une  grande  régularité.  Lorsque  le  verre  qu'on  veut  couper  ne  présente  pas.de 
fêlure,  on  pratique  avec  la  lime  un  trait  qui,  par  Tapplication  du  charbon,  produit 
une  fente  que  l'on  conduit  alors  facilement. 

On  parvient  encore  à  séparer  en  deux  parties  un  vase  en  verre,  en  entourant 
celui-ci  d'un  fil  mouillé  préalablement  d'essence  de  térébenthine  ou  d'alcool,  et 
en  enflammant  ensuite  le  liquide  combustible  ;  après  la  combustion,  on  touche 
la  partie  chauffée  du  verre,  avec  un  corps  froid,  et  le  verre  se  sépare  immédiate- 
ment en  deux. 

Lorsqu'un  tube  de  verre  a  été  cassé  en  deux  parties,  il  présente  des  arêtes 
tranchantes  qu'il  faut  émousser  ;  car,  sans  cette  précaution,  il  pourrait  déchirer 
les  bouchons  ou  les  tubes  de  caoutchouc  dans  lesquels  on  le  fait  entrer;  le  verre 
dont  les  arêtes  sont  vives  peut  blesser  en  outre  l'opérateur. 

On  émousse  le  verre,  soit  à  l'aide  d'une  lime  douce  qu'on  passe  légèrement 
sur  les  arêtes  des  tubes,  soit  en  chaufTant  le  verre  jusqu'à  ce  que  les  bords 
tranchants  s'arrondissent  par  un  commencement  de  fusion.  Lorsque  le  verre  est 
épais,  il  peut  arriver  que  la  lime  ne  morde  pas  suffisamment  ou  que  le  verre  se 
casse  sous  l'influence  de  la  chaleur,  par  suite  d'inégalité  de  dilatation  dans  la 
masse  ;  dans  ce  cas,  on  use  les  bords  du  verre  sur  un  pavé  de  grès  mouillé,  en 
tenant  l'objet  verticalement  et  en  lui  imprimant  un  mouvement  de  rotation, 
jusqu'à  ce  que  le  verre  soit  dépoli  sur  toute  la  surface  de  la  cassure. 

Objets  en  porcelaine,  en  grès  et  en  terre:  —  Les  ustensiles  en  porcelaine 
sont  moins  fragiles  que  ceux  en  verre,  cependant  ils  sont  peut-être  plus  impres- 
sionnables aux  changements  de  température  ;  il  n'est  pas  rare  de  voir  un  tube, 
une  cornue  ou  un  creuset  de  porcelaine  se  casser  à  la  première  impression  du 
feu  ;  le  même  accident  peut  se  produire  lorsque  le  charbon  froid  vient  toucher 
la  porcelaine  déjà  chauffée  ;  il  est  rare  qu'un  ustensile  de  porcelaine  ayant  été 
chauffé  puisse,  après  le  refroidissement,  être  chauffé  de  nouveau  sans  se  casser 
dans  ce  cas,  la  scorie  vitreuse  produite  par  les  cendres  du  combustible  qui  s'est 
fixé  sur  l'ustensile  augmente  la  fragilité  du  tube  ou  du  creuset. 

On  voit  qu'il  faut  apporter  de  grands  soins  dans  la  manière  de  chauffer  la  por- 
celaine ;  il  est  de  règle  de  commencer  par  la  chauffer  graduellement  en  évitant 
d'abord  le  contact  et  l'action  trop  brusque  des  charbons  incandescents;  puis, 
uae  fois  la  porcelaine  portée  au  rouge,  on  ne  doit  ajouter  dans  le  fourneau  que 
du  combustible  déjà  chaud,  et  éviter  surtout  le  contact  de  la  porcelaine  avec  le 
combustible  froid. 

Les  ustensiles  de  porcelaine  retirés  des  fourneaux,  avant  d'être  entièrement 
refroidis,  peuvent  aussi  se  casser  facilement. 

On  fabrique  aujourd'hui  de  la  porcelaine  qui  supporte  facilement,  sans  se 
briser,  les  alternatives  brusques  de  chaud  et  de  froid  ;  mais  on  ne  confectionne 
avec  cette  porcelaine  que  de  petites  capsules  ou  de  petits  creusets. 

Les  ustensiles  de  porcelaine  doivent  être  choisis  à  parois  bien  égales  dans 
toute  leur  étendue  et  plutôt  minces  qu'épaisses. 
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La  porcelaine  étant  infusible  et  dure,  ne  se  prèle  pas  aux  mêmes  opérations 
que  le  verre  ;  il  esl  difficile  en  effet  de  couper  en  deux  un  tube  de  porcelaine 
ou  de  raccourcir  le  col  d'une  cornue  ;  cette  opération  ne  peut  se  faire  qu'en 
brisant  la  porcelaine  par  petits  fragments  à  Taide  de  pinces  d'acier;  on  peot 
encore  user  la  porcelaine  à  la  meule,  la  scier  assez  facilement  et  même  percer 
dans  cette  matière  dure  des  trous  de  toutes  les  formes. 

La  porcelaine  est  appelée  biscuit  lorsque  sa  surface  ne  porte  pas  découverte 
ou  vernis  ;  dans  cet  état,  elle  possède  toujours  une  certaine  porosité  ;  aussi  peut- 
elle,  à  de  hautes  températures,  se  laisser  traverser  par  les  gaz,  absorber,  à  la 
température  ordinaire,  Thumidité  et  différents  liquides  :  les  tubes,  les  cornues 
et  les  creusets  de  porcelaine  sont  presque  toujours  cuits  en  biscuit,  mais  les 
tubes  sont  généralement  vernissés  à  l'intérieur. 

Les  capsules  sont  également  vernissées  pour  éviter  Tinfiltration  des  liquides 
dans  leur  pâte  ;  la  couverte  s'arrête  sur  la  paroi  extérieure  de  la  capsule 
à  une  certaine  distance,  ce  qui  laisse  à  l'état  de  biscuit  le  fond  de  la  capsule  qui 
doit  recevoir  l'action  du  feu  ;  cette  disposition  a  pour  but  dé  diminuer  les  chances 
de  casse  lorsqu'on  soumet  la  capsule  à  l'action  de  la  chaleur. 

Les  petites  capsules  qui  ne  sont  pas  vernissées  sur  toute  leur  surface,  pré- 
sentent l'inconvénient  d'éclater  en  petits  fragments,  par  endroit,  lorsqu'on  les 
soumet  à  une  température  élevée. 

Il  est  très  difficile  de  dessécher  entièrement  ces  capsules  lorsqu'elles  ont 
absorbé  l'humidité  par  leur  partie  poreuse  non  vernissée.  On  devra  donc 
choisir  de  préférence  des  capsules  et  des  creusets  entièrenaent  vernissés. 

Grès  et  terre.  —  Les  ustensiles  de  grès  ou  de  terre  cuite  se  cassent  quel- 
quefois au  premier  coup  de  feu  ;  cet  accident  arrive  presque  toujours  aux  petits 
fourneaux  en  terre  employés  dans  le  laboratoire.  Pour  parer  à  cet  inconvénient 
on  cercle  de  tôle  ces  fourneaux  afin  d'empêcher  les  morceau)^  de  se  séparer  lors- 
que la  terre  est  fendillée. 

Les  ustensiles  en  terre  se  laissent  travailler  à  la  lime  et  à  la  pince  d'acier;  on 
peut  les  percer  facilement  avec  des  mèches  et  à  l'aide  du  vilebrequin.  Le  grès, 
qui  est  aussi  dur  que  la  porcelaine,  ne  se  prête  qu'imparfaitement  à  ce  travail. 

Ustensiles  métalliques.  —  Les  métaux  qui  entrent  dans  la  confection  d'un 
assez  grand  nombre  d'ustensiles  de  chimie,  sont  les  suivants  : 

Le  platiney  pour  creusets,  capsules,  couteaux,  spatules,  cuillères,  nacelles, 
bouts  de  chalumeau,  fils  et  lames; 

L'or,  employé  rarement,  pour  creusets  et  capsules  ; 

Vargenty  pour  bassines,  capsules,  creusets,  spatules,  lames,  etc  ; 

Le  cuim'ef  le  bronze  et  le  laiton  pour  bassines,  bains-marie,  capsoles, 
alambics,  étuves,  chalumeaux,  appareils  à  gaz,  supports,  entonnoirs  à  double 
paroi,  gazomètres,  lingotières,  manchons  réfrigérants,  mortiers,  robinets,  etc.; 

Le.plombj  employé  sous  la  forme  de  cornue,  pour  la  préparation  de  facide 
fliiorhydrique; 

Le  ^er,  qui  sert  à  la  préparation  de  presque  tous  les  ustensiles'métalliques  d'un 
laboratoire  ; 
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La  fonte^  pour  fourneaux,  creusets,  supports,  bains  de  sable,  etc. 

Parmi  les  ustensiles  métalliques,  ceux  qui  sont  en  cuivre,  en  fer  ou  en  fonte, 
s'allèrent  assez  rapidement  au  contact  des  vapeurs  de  toutes  sortes  qui  se  déga- 
gent dans  le  laboratoire,  en  se  recouvrant  d'une  couche  d'oxyde.  Pour  préve- 
nir l'oxydation  des  instruments  de  cuivre,  de  bronze  et  de  laiton,  qui  ne  doivent 
pas  être  chauffés,  on  les  recouvre  d'un  vernis  dur  qu'on  renouvelle  de  temps  à 
lutre. 

On  protège  de  la  rouille  les  ustensiles  en  fer,  en  les  recouvrant,  par  voie 
électrique,  d'une  couche  de  nickel.  Pour  préserver  les  vases  en  fer  d'une  alté- 
ration profonde,  on  les  chauffe  au  rouge  et  on  les  plonge  dans  l'eau;  dans  ce  cas, 
il  se  forme  à  leur  surface  une  légère  couche  d'oxyde  de  fer  ma(*nétique  qui  pro- 
tège le  métal.  On  garantit  de  la  rouille  les  objets  en  fonte,  en  les  recouvrant 
d'une  couche  de  vernis  noir  qu'on  renouvelle  de  temps  en  temps. 

Vstèmiles  -en  platine  et  en  argent.  —  L'usage  des  ustensiles  en  platine 
exige  les  précautions  suivantes  :  le  platine  ne  doit  dtre  chauffé  que  dans  du 
^^az  à  flamme  oxydante,  car,  lorsque  le  gaz  brûle  avec  une  flamme  éclairante, 
il  peut  déposer  sur  le  métal  un  noirde  fumée  qui  l'altère  et  le  rend  cassant. 

Dans  les  autres  modes  de  chauffage,  on  doit  éviter  de  metlre  le  platine  en 
contact  avec  le  charbon  ;  il  faut  le  maintenir  à  distance,  ou  mieux  le  placer  dans 
un  creuset  de  terre. 

On  ne  doit  jamais  calciner  dans  du  platine,  des  substances  pouvant  fournir 
des  métaux  fusibles,  comme  le  plomb,  l'étain,  le  bismuth,  l'antimoine,  etc.,  ou 
des  métalloïdes  à  l'état  de  liberté,  comme  le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  lé 
bore,  le  silicium  ou  le  chlore.  La  potasse  et  la  soude  en  fusion  attaquent  le  pla- 
tine ;  l'hydrate  de  baryte  fondu  ne  l'attaque  qu'au  contact  de  l'air;  les  creusets 
de  platine  sont  rapidement  attaqués  par  un  mélange  de  silice  et  de  charbon  ou 
par  une  matière  organique  phosphorée,  telle  que  la  graisse  cérébrale. 

Un  creuset  de  platine  perd  toujours  de  son  poids  après  la  calcination  du 
phosphate  aramoniaco-magnésien,  ou  après  l'évaporation  des  dissolutions  de 
chlorures  métalliques,  principalement  celle  du  bichloruré  de  platine. 

Les  instruments  de  platine  doivent  être  entretenus  dans  un  parfait  état  de 
propreté  ;  dans  leur  nettoyage  il  faut  éviter  l'emploi  de  corps  durs  qui  puissent 
les  rayer,  comme  le  sable  fin  on  le  papier  de  verre. 

Pour  nettoyer  les  ustensiles  de  platine  et  principalement  les  creusets  et  les 
capsules,  on  emploie  l'acide  chlorhydrique  quelquefois  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  bouillant  ;  on  peut  remplacer  l'acide  chlorhydrique  par  l'acide  azo- 
tique, à  la  condition  d'éliminer  les  chlorures;  car  ces  derniers  forment  avec 
l'acide  azotique  de  l'eau  régale  qui  attaque  le  platine.  Lorsque  les  matières  qui 
adhèrent  au  platine  ont  résisté  aux  acides,  on  a  recours  à  l'action  du  carbonate 
de  soude  en  fusion.  On  lave  ensuite  le  creuset  à  l'eau  ordinaire,  puis  à  l'eau 
distillée  et  enfin  on  le  chauffe  au  rouge  pour  le  sécher. 

Il  faut  également  éviter  autant  que  possible  de  déformer  les  instruments  de 
platine  dont  les  parois  sont  toujours  très  minces,  et  de  chercher  à  détacher  les 
masses  qu'on  y  a  fondues,  en  frappant  le  métal  avec  un  marteau  ou  un  corps  dur. 

Lorsqu'on  veut  redresser  un  ustensile  de  platine  déformé,  on  ne  doit  pas 
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employer  de  marteau  métallique,  mais  faire  usage  d'un  petit  maillet  en  bois, 
ou  à  son  défaut,  d'un  manche  de  lime. 

Quant  aux  ustensiles  en  argent,  ils  réclament  de  grands  soins  de  propreté, 
l'argent  noircissant  rapidement  par  les  émanations  sulfurées  qui  se  produisent 
dans  un  laboratoire  ;  on  peut  les  nettoyer  et  les  polir  avec  du  papier  éoieri  très 
fin  ou  avec  du  blanc  d'Espagne. 

Les  acides  attaquent  Targent,  on  ne  peut  donc  pas  s'en  servir  pour  nettoyer 
les  creusets  d'argent  ;  d'autre  part,  le  carbonate  de  soude  exigeant,  pour  fondre, 
une  température  qui  atteint  le  point  de  fusion  de  l'argent,  ne  peut  être  également 
employé. 

La  potasse  ou  la  soude  en  fusion  peuvent  seules  servir  à  nettoyer  rintérieur 
des  creusets  ou  des  capsules  en  argent. 

L'argent  ne  peut  supporter  qu'une  température  peu  élevée,  le  rouge  sombre, 
par  exemple  ;  à  une  température  supérieure  il  entre  en  fusion,  principale- 
ment en  présence  de  la  potasse  ou  de  la  soude  qui  sont  presque  les  seuls 
réactifs  qu'on  emploie  pour  faire  des  attaques  dans  ce  métal.  Au  rouge 
sombre,  ces  alcalis  attaquent  l'aident  qu'on  retrouve  à  l'état  de  paillettes  ou 
de  poudre  divisée  dans  les  produits  de  l'attaque.  L'hydrate  de  baryte  fondu, 
qu'on  substitue  quelquefois  à  la  potasse  et  à  la  soude  pour  faire  les  attaques  au 
creuset  d'argent,  altère  moins  ce  métal  que  les  deux  bases  alcalines. 

Après  avoir  donné  les  renseignements  qui  précèdent  sur  l'emploi  des  usten- 
siles de  chimie,  nous  allons  décrire  les  principaux  ustensiles  usités  dans  les 
manipulations  chimiques,  en  suivant  l'ordre  alphabétique  et  en  groupant  ceux  de 
même  genre  et  qui  servent  aux  mêmes  usages  : 

Alambics.  —  Les  alambics  sont  généralement  en  cuivre,  à  part  le  serpentin 
qui  est  en  étain  pur.  Leur  forme  ordinaire  est  représentée  dans  la  figure  1, 
planche  XII  (1). 

Les  alambics  en  verre,  appelés  anciennement  pélicans^  sont  d'une  seule  pièce 
ou  à  chapiteau  mobile  (fig.  2  et  3)  ;  ils  ne  sont  plus  employés  aujourd'hui. 

Allonges.  —  Les  allonges  sont  destinées  ordinairement  à  relier  les  tubes  de 
porcelaine  ou  de  terre  ou  les  cornues  avec  les  récipients  dans  lesquels  doivent  se 
condenser  les  produits  d'une  réaction.  Elles  sont  en  verre  et  peuvent  être  droites 
ou  courbes  (fig.  i  et  5). 

On  emploie  une  allonge  en  cuivre  pour  la  préparation  du  phosphore. 

Appareils  a  doser  l'acide  carbonique. — Ces  appareils  servent  à  doser  l'acide 
carbonique  des  carbonates  par  la  perte  de  poids.  Leurs  formes  sont  très  variées, 
inais  leur  principe  est  le  même,  qui  est  la  décomposition  lente  du  carbonate  par 
un  acide  contenu  dans  une  partie  de  l'appareil  et  qu'on  fait  arriver  peu  à  pea 
sur  le  carbonate  ;  le  gaz  carbonique  se  dégage  en  se  desséchant  dans  un  petit 
tube  contenant,  soit  du  chlorure  de  calcium  soit  un  autre  corps  absorbant 

(1}  Les  figures  i  à  18  inclasivement  se  trouvent  dans  U  planche  XU. 


TERREIL.  —  APPAREILS  ET  USTENSILES  EMPLOYÉS  EN  CHIMIE.  8f3 

rhumidité.  La  perte  de  poids  que  Ton  constate,  dans  l'appareil,  après  Texpé- 
rience,  représente  Tacide  carbonique  qui  s'est  dégagé;  avant  de  peser  l'appareil, 
on  aspire  pendant  une  minute  ou  deux,  par  le  tube  desséchant,  pour  remplacer, 
par  de  l'air,  Tacide  carbonique  qui  le  remplit. 
1     Les  principaux  appareils  à  doser  Tacidc  carbonique  sont  les  suivants  : 

Appareil  de  Berzélius  et  Rose  (fig.  6)  ; 
i     Appareib  de  Morîde  et  Robierre  (fig.  7).  Cet  appareil  est  celui  dont  l'usage  est 
le  plus  répandu  ; 

Appareil  de  Mohr  (fig.  8)  ; 

Appareils  de  Gessler  (fig.  9  et  10)  ; 

Appareil  de  Rose  (fig.  il)  ; 

Appareil  de  Kipp  (fig.  i2)  ; 

Appareil  de  Schrôtter  (fig.  13)  ; 

Appareil  de  Gessler  et  Hermann  (fig.  1-i). 

Appareils  de  M.  Berthelot,  pour  la  synthèse  de  l'acêttlëne  et  pour 
LA  SYNTHÈSE  DE  l' ACIDE  FORMiQUE.  —  Dans  le  premier  de  ces  appareils  (fig.l5), 
du  gaz  hydrogène  se  combine  avec  le  charbon  qui  constitué  les  conducteurs  d'un 
courant  électrique  énergique. 

Dans  l'autre  (fig.  16),  du  gaz  oxyde  de  carbone  s'unit  à  l'eau  de  la  potasse 
caustique  pour  former  du  formiate  de  potasse. 

Appareils  a  gaz.  —  Hydrogène.  —  Hydrogène  sulfuré  et  acide  car- 
bonique. —  Le  plus  simple  de  ces  appareils  est  celui  de  H.  Henri  Sainte-Claire 
Deville  (fig.  17)  :  le  principe  repose  sur  la  différence  de  niveau  qui  existe 
entre  deux  flacons  à  tubulures  inférieures  réunies  par  un  caoutchouc,  dont  l'un 
contient  de  l'acide  plus  ou  moins  étendu,  et  l'autre  du  zinc,  du  sulfure  de  fer 
ou  du  carbonate  de  chaux. 

Lorsqu'on  ferme  le  robinet  de  dégagement  du  flacon  contenant  la  substance, 
le  gaz  qui  se  produit  refoule,  par  sa  pression,  l'acide  dans  l'autre  flacon,  et  la 
production  du  gaz  cesse;  puis  lorsqu'on  ouvre  ce  robinet,  le  liquide  acide  revient 
se  mettre  en  contact  avec  le  corps  producteur  du  gaz,  et  le  dégagement  de  celui- 
ci  se  manifeste  aussitôt. 

La  disposition  de  l'appareil  présenté  dans  la  figure  18  repose  sensiblement 
sur  le  même  principe. 

L'appareil  étant  monté  comme  l'indique  la  figure,  mï  introduit  d'abord  la 
substance  devant  produire  le  gaz;  par  la  tubulure  latérale  e  de  la  boule  B,  on 
remet  le  tube  de  dégagement  en  place  en  laissant  son  robinet  ouvert  ;  puis  on 
verse  par  le  tube  en  S  de  l'adde  étendu,  jusqu'à  ce  que  cet  acide  soit  en  quantité 
suffisante  pour  arriver  au  contact  de  la  substance  dans  la  boule  B,  et  environ  à 
moitié  de  celle-ci.  On  ferme  ensuite  le  robinet  de  dégagement,  le  gaz  qui  se 
produit  comprime  alors  le  liquide  acide  et  le  force  à  monter  dans  la  boule  A, 
par  sa  longue  tubulure  a,  6.  Aussitôt  que  le  liquide  s'est  abaissé  au-dessous  du 
niveau  /,  le  gaz  cesse  de  se  produire.  Lorsqu'on  ouvre  ensuite  le  robinet  de 
dégagement,  le  liquide  revient  se  mettre  en  contact  avec  la  substance  et  le 
dégagement  reprend  son  cours.  Dans  la  panse  inférieure  C  de  l'appareil,  se 
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trouve  une  tubulure  latérale  o,  bouchée  à  l'émeri,  qui  permet  de  vider  le  liquide 
lorsque  celui-ci  est  saturé. 

Balances  pour  analyses.  —  La  balance  de  précision  est  le  principal  instru- 
ment du  chimiste.  C'est  également  Tinstrument  qui  eiige  le  plus  de  soin. 

Les  balances  doivent  être  tenues  à  Fabri  des  vapeurs  du  laboraloire»  et 
quoiqu'elles  soient  toujours  renfermées  dans  des  cages  vitrées,  il  est  convenabk 
de  les  installer  dans  une  pièce  à  part,  dite  chambre  des  balances,  où  elles 
sont  à  l'abri  de  l'humidité,  des  vapeurs  et  de  toute  trépidation. 

On  doit  toujours  maintenir,  dans  Tintérieur  de  la  cage  d'une  balance,  un  eu 
deux  vases  contenant  du  carbonate  de  potasse  calciné.  Ce  sel,  qui  est  très  avide 
d'eau,  absorbe  continuellement  l'humidité  de  l'atmosphère  ambiante. 

Pour  maintenir  les  diverses  parties  d'une  balance  dans  un  parfait  état  d*éqoi- 
libre,  il  faut  que  la  température  de  l'atmosphère  de  la  cage  soit  la  niéuie  dans 
toute  son  étendue.  On  ne  doit  peser  les  corps  qui  ont  été  chauffés  que  lorsqu'ils 
sont  tout  à  fait  refroidis. 

Quand  on  veut  ôter  ou  qu'on  veut  ajouter  un  poids  sur  le  plateau  d'une 
balance,  on  doit  rendre  celle-ci  immobile  à  l'aide  de  son  système  calant 

Pendant  les  pesées,  les  portes  de  la  cage  doivent  être  fermées. 

Les  petites  balances  qui  sont  représentées  dans  les  figures  19,  30  et  2i, 
planche  XIII  (1),  portent  le  nom  de  trébuchets.  Celle  de  la  figure  ^  est  un  petit 
trébuchet,  dit  de  Platner^  et  qu'on  emploie  dans  les  essais  d'or  et  d'argent  faits 
au  chalumeau. 

Les  figures  23,  24,  25  et  26  représentent  des  balances  d'analyses  de  difle- 
rentes  grandeurs. 

Depuis  quelques  années  on  a  adapté  aux  balances  de  précision  un  système 
de  cavaliefBy  destinés  à  remplacer  les  poids  de  milligrammes,  et  qui  peuvent 
même  indiquer  les  dixièmes  de  milligramme.  Le  cavalier  est  un  fil  tin  de  pla- 
tine  ayant  ordinairement  la  forme  représentée  à  part,  figure  27  (pi.  XIV  (2), 
et  qu'on  peut  poser  à  volonté  sur  un  endroit  quelconque  d'une  rè^le  divisée, 
faisant  partie  des  bras  de  leviers  de  la  balance,  et  où  il  agit  comme  poids.  Le 
cavalier  se  manoeuvre  de  l'extérieur  de  la  balance  à  l'aide  d'une  tige  métallique 
qui  le  porte  à  son  extrémité. 

Ballons.  — ^  Les  ballons  sont  généralement  en  verre  blanc  ;  il  en  existe  cepen- 
dant des  petits  en  porcelaine,  qui  servent  à  prendre  les  densités  de  Tapeurs  à 
des  températures  très  élevées. 

Le  col  d'un  ballon  ordinaire,  (fig.  28),  a  sensiblement  la  longueur  du  dia* 
mètre  du  ballon;  lorsque  cette  limite  est  dépassée,  le  ballon  est  dit  à  long  col; 
quelquefois  aussi  on  lui  donn^  le  nom  de  matras. 

Le  ballon  est  dit  tubulé  lorsqu'il  porte  une  ouverture  latérale  comme  eo  A 
et  B  de  la  figure  29.  Cette  tubulure  peut  être  bouchée  à  l'émeri  (fig«  30).  Un 

* 

(1)  Les  figures  19  i  %5  iiiclusivcmciit  se  trouvent  dans  la  planche  tl\U 

(2)  Les  figures  36  A  40  inclusiveuidni  se  trooveai  dlâitt  la  ptaneiie  XIV. 
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ballon  peut  avoir  plusieurs  tubulures  ou  ouvertures,  comme  on  le  voit  en  A,  B,* 
C  et  D  dans  la  figure  31  et  dans  la  figure  32. 
Le  ballon  dont  le  fond  est  aplati,  prend  le  nom  de  fiole  à  fond  plat. 

Becs  de  gâz  de  Bunsen,  fourneaux  et  appareils  de  chauffage  au  gaz.  — 
Depais  que  l'usage  du  gaz  est  devenu  général  dans  les  laboratoires,  et  que  ce 
combustible  a  remplacé  le  charbon  de  bois,  on  a  du  modifier  profondément  la 
disposition  des  appareils  de  chauffage. 

C'est  H.  Bunsen  qui  a  fait  construire  le  premier  bec  de  gaz  approprié  aux 
expériences  de  chimie,  aussi  ce  bec  de  gaz  porte-t-il  son  nom.  Depuis,  les  con- 
structeurs de  tous  les  pays  se  sont  ingéniés  à  trouver  les  meilleures  dispositions 
à  donner  aux  appareils  de  chauffage,  et  parmi  ces  constructeurs  nous  devons 
citer,  entre  tous,  H.  Wiesnegg,  de  Paris,  qui  a  attaché  son  nom  à  un  grand 
nombre  de  ces  appareils. 
'       Les  deux  planches  10  et  11  de  TAtlas  montrent  dans  leur  ensemble  tous 
les  appareils  à  gaz  construits  par  la  maison  Wiesnegg. 
Le  bec  de  Bunsen  simple  est  représenté  dans  la  figure  33  ;  la  figure  34  montre 
^   ce  bec  avec  robinet  à  au*,  et  la  figure  35  ce  bec  en  place  sur  un  support.  Le  bec 
Bunsen  peut  avoir  une  forme   cintrée  (fig.  36  et  37).  Le  bec  Bunsen  est 
ordinairement  accompagné  d'accessoires  qui  sont:  un  couronnement  percé  laté- 
ralement de  trous,  qui  étale  la  surface  de  chauffe;  une  cheminée  à  toile  métal- 
'   lique,  qu'on  emploie  lorsqu'on  veut  modérer  l'action  de  la  chaleur,  et  quelquefois 
'   un  plateau  en  porcelaine  pour  les  cendres  (fig.  38). 

A  côté  du  bec  Bunsen,  vient  se  placer  le  bec  Wiesnegg,  à  double  robinet  pour 
'  le  gaz  et  pour  l'air,  et  que  la  figure  39  représente  avec  sou  support  en  forme  de 

réchaud. 
^      La  figure  40  montre  un  fourneau  à  gaz  consistant  en  un  groupe  de  becs  Bunsen, 
'  danâ  une  enveloppe  de  fonte,  avec  allonge  mobile. 

La  figure  41,  (pi.  XV)  (1)  est  le  même  fourneau  à  gaz,  avec  un  brûleur  de 
Wiesnegg. 
La  figure  Ai  est  un  fourneau,  à  évaporation  lente  en  tôle,  dans  lequel  le  gaz 
'  sortant  par  une  triple  couronne,  brûle  avec  flamme  éclairante, 

La  figure  43  montre  la  nouvelle  grille  à  analyses  chauffée  au  gaz,  la  figure  44 
un  fourneau  à  moufle  pour  incinération,  la  figure  45  le  chalumeau  dit  lampe 
Drummond^  fonctionnant  à  ^hydrogène  ou  au  gaz  d'éclairage  avec  l'oxygène. 
Ce  chalumeau  a  été  modifié  par  MM.  Henri  Sainte-Claire  Deville  et  Debray, 
I  pour  obtenir  la  fusion  industrielle  du  platine.  La  figure  46  montre  une  étuve  de 
Wiesnegg,  chauffée  au  gaz» 

I  Chalumeau. — Le  chalumeau  est  l'instrument  employé  en  chimie  et  en 
minéralogie  pour  faire  les  petits  essais  qualitatifs  par  voie  sèche.  Le  chalumeau 

I  de  Berzélîus,  que  l'on  voit  dans  la  figure  47,  est  en  laiton,  il  se  compose  de 
quatre  parties  :  l""  l'embouchure  et  son  tube  ;  2°  le  petit  tube  formant  angle 
droit  avec  le  premier;  3°  une  chambre  à  air  cylindrique  sur  laquelle  viennent 

(1)  La  planche  XV  contient  les  ligures  41  à  52  inclusiveliienté 
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s'ajuster  les  tubes  précédents;  4"  le  bout  de  chalumeau  en  platiae  ou  en  cuivre 
rouge,  qui  s'ajuste  à  rèxtrémîté  du  petit  tube. 

La  figure  montre  le  chalumeau  adapté  à  une  petite  lampe  à  alcool,  mais  qui 
n'est  plus  en  usage  aujourd'hui. 

La  figure  48  montre  un  chalumeau  en  tôle  vernissée,  fait  d'une  seule  pièce;  le 
petit  tube  latéral  est  soudé  sur  le  grand  tube  qui,  étant  conique,  fait  Toflice  de 
chambre  à  air;  un  bout  de  chalumeau  vient  s'adapter  à  Textrémité  de  l'instra- 
ment. 

Le  bout  d'un  chalumeau  est  en  quelque  sorte  la  partie  essentielle  de  l'instru- 
ment; il  est  préférable  qu'il  soit  en  platine,  parce  que  le  cuivre  s'oxydant  lors- 
qu'il est  chaulTé,  le  bout  s'altère  assez  rapidement.  L'ouverture  d'un  bout  de 
chalumeau  doit  être  parfaitement  cylindrique  et  peu  large,  à  moins  de  cas 
spéciaux. 

Cloches.  —  La  cloche  simple  ou  fermée,  portant  un  bouton  pour  en  fadliler 
la  manipulation,  est  ordinairement  en  cristal,  elle  sert  à  recouvrir  les  substances 
pour  les  mettre  à  l'abri  ou  pour  opérer  des  évaporations  lentes,  en  présence  de 
corps  qui  absorbent  Teau,  soit  par  simple  recouvrement  {ùg,  49),  soit  en  faisant 
le  vide  sous  la  cloche  (fig.  50)  ;  dans  ce  cas  les  bords  de  la  cloche  sont  dressés 
et  rodés. 

La  cloche  dite  à  douille  est  en  verre  blanc,  elle  porte  à  sa  partie  supérieure 
une  ouverture  en  forme  de  goulot  de  flacon,  mais  non  bordé  (fig  51).  Lt 
douille  peut  être  recouverte  d'un  appendice  en  cuivre  scellé  à  la  gomme  laque, 
et  muni  d'un  robinet  {robinet  à  douille)  qui  peut  permettre  l'écoulement  des 
gaz.  Une  de  ces  cloches  se  voit  dans  la  figure  52.  Quelquefois  les  cloches  à 
robinet  sont  jaugées  et  portent  une  division  en  centimètres  cubes;  on  trouve 
encore  quelques-unes  de  ces  cloches  graduées  en  pouces  cubes. 

Les  cloches  à  douille  peuvent  encore  porter  une  ou  plusieurs  tubulures, 
comme  on  le  voit  dans  la  cloche  qui  sert  à  la  préparation  de  l'acide  phosphoriqae 
anhydre  (fig.  53,  pi.  XVI)  (1). 

Cornues.  —  La  cornue  est  un  des  principaux  ustensiles  du  laboratoire.  Elle 
est  simple  (fig.  54),  ou  tubulé,  (fig.  55  et  56).  Elle  est  en  verre,  en  porcelaine 
ou-en  terre. 

Certaines  cornues  de  porcelaine  ou  de  terre,  ont  une  longue  tubulure,  plon- 
geant, sous  forme  de  tube,  jusqu'à  quelques  centimètres  du  fond  de  la  cornue. 

Nous  montrons  dans  la  figure  57  la  cornue  en  plomb  qui  sert  à  la  préparation 
de  l'acide  fluorhydrique  hydraté.  Il  existe  également  une  petite  cornue 
distillatoire  en  platine,  analogue  à  la  précédente,  qui  sert  principalement  à  la 
préparation  de  l'acide  fluorhydrique  anhydre. 

Creusets.  —  Les  creusets  sont  des  ustensiles  de  premier  ordre  pour  le 
chimiste;  on  peut  les  partager  en  creusets  destinés  aux  analyses,  et  en 
creusets  destinés  aux  opérations  de  la  voie  sèche. 

(1)  La  planche  XVI  contient  les  figures  53  à  67  inclusivement. 
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Les  creusets  pour  analyses  sont  ordinairement  en  platine  et  en  argenL  Leurs 
formes  sont  celles  représentées  en  P,  A  et  Pf  dans  la  figure  58  ;  on  voit  par  celte 
figure  qu'il  existe  pour  ces  creusets  deux  espèces  de  couvercles:  le  couvercle 
recouvrant  avec  bouton  rivé,  P  et  A,  et  le  couvercle  plat,  à  fond  bombé  en  forme 
de  capsule,  Pf.  Le  premier  de  ces  couvercles  présente  Tinconvénient  de  perdre 
trop  facilement  son  bouton,  qui  se  dérive  à  la  moindre  pression  ;  Paulre,  au 
contraire,  a  l'avantage  de  pouvoir  servir  au  besoin  de  petite  capsule  pour  de 
petits  essais. 

Les  creusets  à  analyses  peuvent  être  en  porcelaine,  mais  la  porcelaine  ordi- 
■aire  présente  l'inconvénient,  comme  nous  Favons  déjà  dit  au  commencement 
de  cet  article,  de  se  casser  avec  facilité  sous  l'action  de  la  chaleur  ou  d*un 
refroidissement  trop  brusque;  quelquefois  aussi,  à  des  températures  élevées, 
elle  éclate  par  petits  fragments  qui  peuvent  être  la  cause  d'erreurs  dans  les 
pesées. 

Cependant  on  trouve  aujourd'hui  dans  le  commerce  et  venant  d'Allemagne, 
des  creusets  pour  analyses  en  porcelaine  vernissée,  qui  résistent  parfaitement 
aux  changements  brusques  de  température  et  qui  ne  s'éclatent  pas.  Ces  creusets 
•Dt  les  formes  représentées  dans  la  figure  59.  Quelques-uns  de  ces  creusets  ont 
leor  couvercle  percé  d'une  ouverture  qui  permet  Fintroduction  d'un  petit 
tobe  de  porcelaine  coudé  à  angle  droit,  et  par  lequel  on  peut  diriger  des  cou- 
rants de  gaz  (hydrogène,  oxygène,  etc.)  sur  la  substance  en  expérience  (fig.  60). 
*  La  forme  des  creusets  destinés  aux  essais  par  voie  sèche,  est  représentée 
dans  la  figure  58.  Les  creusets  dits  de  Hesse  sont  quelquefois  triangulaires. 
-  On  donne  le  nom  de  fromage  à  un  petit  cylindre  plat  de  terre  cuite,  que  l'on 
ibiien  F,  figure  58,  et  qui  est  destiné  à  supporter  le  creuset;  le  fond  du 
creuset  ne  serait  pas  chauffé  suffisamment  s'il  reposait  directement  sur  la  grille 
du  fourneau. 

Cristallisoirs.  —  On  nomme  cristallisoirs  des  vases  cylindriques  en  verre 
de  différents  diamètres,  mais  toujours  à  parois  relativement  peu  élevées  (fig.  61), 
dans  lesquels  on  met  les  liqueurs  qu'on  veut  faire  cristalliser.  Le  cristallisoir  se 
casse  assez  facilement  sous  Finfluence  de  la  cbalenr,  lorsqu'il  est  en  verre  blanc 
crdinaire,  mais  il  en  existe  en  verre  de  Bohème  à  parois  minces,  qui  peuvent 
même  aller  au  feu. 

Cuves  pneumatiques  a  recueilur  les  gaz.  —  Les  cuves  à  recueillir  les  gai 
peuvent  être  remplies  d'eau  ou  de  mercure. 
Les  grandes  cuves  à  eau  sont  ordinairement   en  chêne  doublé  de   plomb 

(«|.  52). 

Les  petites  cuves  sont  en  yerre;  elles  ont  la  disposition  que  nous  avons 
indiquée  figure  62.  Hais  la  cuve  à  eau  la  plus  employée  est  une  simple  terrine 
«Q  grès  (fig.  63). 

L^  cuves  à  mercure  sont  en  pierre  dure  ou  en  marbre  (fig.  64).  Elles  sont 
^dées  assez  profondément  dans  l'intérieur,  mais  de  manière  à  contenir  le 
"loins  de  mercure  possible.  Elles  portent  en  outre  des  entailles  destinées  à  rcce- 
^^ir  les  tubes  abducteurs  et  de  façon  que  les  éprouvettes  puissent  reposer  enliô- 
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rement  sur  leur  base;  elles  présentent  en  outre  des  trous  cylindriques  très 
profonds,  dans  lesquels  on  plonge  les  tubes  gradués,  afin  de  pouvoir,  dansTéva* 
luation  des  volumes  gazeux,  amener  au  même  niveau  le  mercure  de  la  cuve  et 
celui  du  tube.  II  existe  une  cuve  à  mercure  en  fonte,  dite  de  Doyèrej  qui  porte 
en  contre-bas  un  long  manchon  étroit  de  même  métal,  qui  permet,  avec  la 
plus  grande  facilité,  la  manipulation  des  gaz. 

La  petite  cuve  à  mercure  en  porcelaine  qui  est  représentée  dans  la  figure  65 
est  employée  principalement  pourrecueillir  l'azote  dans  les  analyses  organiques. 

La  cuve  à  mercure  en  verre,  dite  de  Bunsen,  sert  aux  analyses  eudiomé- 
triques  (fig.  66). 

Dessicgateurs.  —  On  donne  le  nom  de  dessiccateurs  à  des  vases  en  verre, 
fermant  bermétiquement,  composés  de  deux  compartiments,  dont  Tun  contient 
un  corps  très  avide  d'eau,  tel  que  l'acide  sulfurique  concentré,  l'acide  phos- 
pborique  anbydre,  etc.>  et  Tautre  la  substance  à  dessécher.  La  figure  67  repré- 
sente la  forme  la  plus  ordinaire  du  dessiccateur. 

DiCESTEURS  ou  APPAREILS  A  DÉPLACEMENT.  —  L'appareil  à  déplacement  est 
destiné  à  épuiser  une  substance  de  ses  principes  immédiats  solubles,  à  l'aide 
de  dissolvants  appropriés.  Le  digesteur  le  plus  simple  est  l'appareil  à  déplace- 
ment  de  Robiquet  (fig.  68,  pi.  XVII)  (1);  viennent  ensuite  celui  de  Payea 
(fig.  69);  celui  de  Gerhardt  (fig.  70),  et  celui  de  H.  Cloéz  (fig.  71).  Dans  ces 
divers  digesteurs,  à  l'exception  de  celui  de  Robiquet,  le  dissolvant  se  volatilise 
constamment,  et  sa  vapeur  se  condensant  dans  la  partie  refroidie  de  l'appareil, 
le  liquide  dissolvant  retombe  continuellement  sur  la  substance  que  l'oa  vent 
épuiser. 

Électricité  (appareils  d').  —  En  chimie  on  emploie  l'étincelle  électrique 
pour  déterminer  la  combinaison  des  gaz  dans  les  analyses  eudiométriques,  ou 
pour  opérer  la  décomposition  de  certains  corps. 

]  Anciennement  on  tirait  l'étincelle  électrique  d'une  bouteille  de  Leyde  (fig.  72)» 
pu  de  l'électrophore  (fig.  73),  Aujourd'hui  on  se  sert  de  la  bobine  d'induction 
deRuhmkorfl*(fig.  74). 

On  emploie  plus  fréquemment,  dans  les  opérations  chimiques,  l'électricité  sous 
forme  de  courant,  pour  obtenir  la  décomposition  des  différents  corps. 

La  figure  75  représente  un  élément  de  pile  Bunsen,  aveb  ses  détails,  et  la 
figure  76  une  pile  montée,  composée  de  six  éléments  de  Bunsen. 

La  figure  77  montre  un  grand  et  un  petit  modèle  de  pile  au  bichromate  de 
potasse. 

Entonnoirs.  —  Les  entonnoirs  sont  ordinairement  en  verre,  il  en  existe  en 

porcelaine,  en  grès,  en  métal,  en  fer-blanc,  en  cuivre,  en  plomb,  en  gutta-percha. 

La  figure  78  (pi.  XVIII)  (2),  montre  la  forme  ordinaire  de  l'entonnoir. 

<1)  La  planche  XVII  contient  les  figures  08  à  77  inclusivement. 
i)  La  ])lanche  XVUl  contient  les  figures  78  à  89  inclusivement. 
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La  figure  79  montre  la  forme  adoptée  aujourd'hui  pour  les  petits  entonnoirs  è 
analyses. 

La  figure  80  représente  deux  formes  d'entonnoirs  à  robinet.  La  figure  81 
montre  un  entonnoir  métallique  à  double  paroi,  permettant  de  faire  des  filtrations 
chaudes^  en  entretenant  autour  du  filtre  de  Teau  bouillante  à  Taide  d'un  appen- 
dice soudé  à  Tentonnoir,  et  que  Ton  chauffe  ayecune  lampe. 

Éprouvettes. — Les  éprouvettes  sont  toutes  en  verre,  il  en  existe  de  divers > 
grandeurs.  On  distingue  les  éprouvettes  à  gaz  (fig.  82),  les  éprouvettes  èpieê, 
à  bec  ou  sans  bec  (fig.  83),  et  les  éprouvettes  à  dessécher  les  gaz  {&%.  84). 

Étuyes.  —  Les  principales  étuves  sont  :  Tétuve  de  Gay-Lussac  (fig.  85),  à 
simple  ou  à  double  porte  à  eau  ou  à  huile.  M.  Cloêz  a  apporté  à  Fétuve  de  Gay- 
Lussac  une  heureuse  modification,  qui  consiste  dans  l'addition  d'un  long  cylindre 
à  double  paroi  où  Ton  place  de  l'eau  froide,  qui  condense  la  vapeur  d'eau  qui  se 
volatise  de  l'étuve,  et  qui  ainsi  ne  peut  jamais  être  à  sec.  L'étuve  de  H.  CloAi. 
est  représentée  dans  la  figure  86. 

L'étuve  à  air  de  Wiesnegg  est  à  double  paroi  en  métal,  formant  cheminée 
(fig.  87).  L'éluveà  bain  de  sable,  de  H.  Schlœsing,  convient  à  l'évaporation 
des  acides  (fig.  88)  ;  l'éluve  de  M.  Fremy  est  à  bain  de  sable  à  deux  prises  d'air, 
avec  cage  vitrée  à  double  paroi  dans  le  fond,  formant  cheminée  (fig.  89). 

Eitdiomèthes.  ^  La  figure  90  (pi.  XIX)  (1)  représente  Teudiomètre  à 
mercure  de  Gay-Lussac,  au  moment  où  on  le  fait  traverser  par  l'étincelle  éleo* 
trique.  La  figure  91  montre  Teudiomètre  à  eau,  de  Mitscherlich,  pour  la  démon- 
stration du  principe  eudiométrique,  et  la  figure  92  l'eudiomètre  à  mercure  de 
Bunsen. 

Filtration.  —  La  filtration  des  liquides  se  fait  ordinairement  sur  des  filtres 
eu  papier  non  collé,  dit  papier  à  filtre.  Ce  papier  peut  être  gris  ou  blanc,  mais, 
dans  les  laboratoires,  on  emploie  presque  exclusivement  le  papier  blanc. 

Le  papier  à  filtrer  destiné  aux  analyses  est  fabriqué  avec  des  matières  cellu- 
losiques très  pures  et  ne  laissant  que  peu  de  cendres  après  incinération;  on  le 
désigne  sous  le  nom  de  papier  Berzélius  ou  papier  de  Suède. 

Les  filtres  peuvent  être  à  plis  ou  sans  plis  ;  ces  derniers  ne  sont  généralement 
employés  que  dans  les  analyses;  ils  permettent  de  laver  plus  facilement  les  pré- 
cipités qu*on  y  recueille;  mais  ils  filtrent  plus  lentement  que  les  filtrera  plis. 

Les  filtres  à  plis  filtrent  d'autant  plus  rapidement  que  leurs  plis  sont  plus 
nombreux  et  plus  réguliers.  Les  filtres  sont  sujets  i  se  percer  lorsqu'ils  ne  sont 
pas  suffisamment  entrés  dans  les  entonnoirs. 

Lorsqu'on  a  de  grandes  quantités  de  liquide  à  filtrer  ou  des  précipités  volu- 
mineux à  recueillir,  on  remplace  le  filtre  en  papier  par  des  chausses  en  feutre 
ou  en  molleton  (fig  94),  ou  par  de  simples  toiles  placées  sur  des  châssis 
(fig.  95  et  96). 

(i)  La  planche  XIX  contient  les  flgtircs  90  n  109  inclusivement. 
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La  figure  97  représente  un  flacon  de  HarioUe  qui  sert  à  laver,  sans  interra|H 
tien,  les  précipités  qui  sont  sur  les  filtres. 

Flacons. —  Les  flacons  sont  en  verre  blanc^  en  verre  vert  (fioles  à  médecine) 
et  en  cristal. 

Les  flacons  à  petite  ouverture  portent  le  nom  de  goulots  (fig.  98)  ;  les  flacons 
à  plus  large  ouverture  s'appellent  cols  droite  (fig.  99)  et  les  flacons  à  très  large 
ouverture  se  nomment  bocaux  (fig.  iOO). 

Les  flacons  dont  les  ouvertures  sont  fermées  par  des  bouchons  en  verre  rodé 
et  usé  à  rémerîy  s'inliti^lent  flacons  bouchés  ;  certains  de  ces  flacons,  destinés 
pour  les  collections,  sont  quelquefois  terminés  par  une  base  plus  large,  alors  ils 
sont  dits  à  pied  (fig.  101). 

existe  des  flacons  à  robinet,  qui  portent  latéralement  une  tubulure  rodée 
oans  laquelle  un  robinet,  en  verre  également  rodé,  vient  s'ajuster  (fig.  102). 

Le  flacon  à  tubulure  ordinaire  (fig.  103),  fait  partie  d'un  grand  nombre  d'ap- 
pareils de  chimie. 

Le  flacon  devient  un  véritable  appareil  de  chimie  lorsqu'il  porte  deux  ou  trois 
tubulures  (fig.  104  et  105)  ;  on  le  désigne  alors  sous  le  nom  de  flacon  de  Wol/f. 


[.  —  On  distingue  dans  les  laboratoires  de  chimie  des  fourneaux 
à  demeure  et  des  fourneaux  mobiles  ;  ces  derniers  seuls  entrent  dans  le  montage 
des  appareils. 

Les  fourneaux  à  demeure  sont:  le  fourneau  de  distillation,  les  fourneaux  à 
évaporation  et  les  divers  fourneaux  à  vent  pour  les  essais  métallui^iques.  Les 
fourneaux  mobiles  sont  en  terre  cuite  cerclée  de  fer  ;  on  les  divise  en  fourneaux 
ordinaires,  en  fourneaux  à  réverbères  et  en  fourneaux  à  coupelles.  Les  four- 
neaux ordinaires  comprennent  le  petit  fourneau  à  queue  que  l'on  voit  dans  la 
figure  106  ;  le  fourneau  dit  à  bassines  (fig.  107)  et  le  bas  de  fourneau  (fig.  108). 

Il  y  a  deux  sortes  de  fourneaux  à  réverbère  : 

l""  Le  fourneau  à  réverbère  ordinaire  (fig.  109),  qui  se  compose  de  trois  parties  : 
le  bas  de  fourneau,  le  laboratoire  qui  se  place  au-dessus  et  le  dôme  qui  recouvre 
le  tout  ; 

^  Le  fourneau  à  réverbère,  dit  à  tubes,  ou  fourneau  long  (fig.  110,  pi.  XX)  (1)^ 
qui  n'est  formé  que  du  bas  de  laboratoire  et  du  dôme. 

Il  n'existe  qu'une  seule  forme  du  fourneau  à  coupelles  ;  elle  est  représentée 
dans  la  figure  111.  Ce  fourneau  se  compose  de  quatre  parties  :  la  base  porte- 
grille,  le  bas  de  fourneau,  le  laboratoire  porte-moufle  et  le  dôme,  auxquels 
vient  s'ajouter  un  long  tuyau  de  tirage  en  tôle. 

Gazomètre.  —  Le  gazomètre  que  l'on  emploie  dans  les  laboratoires  est  dû  à 
M.  Regnault;  il  se  compose,  comme  le  montre  la  figure  112,  d'un  gros  cylindre 
métallique  R,  ordinairement  en  cuivre,  muni  de  deux  poignets  pour  faciliter  son 
transport,  et  d'un  niveau  d'eau  d  et  d'  :  ce  cylindre  est  surmonté  d'une  cuvette  C 
qui  communique  avec  lui  par  deux  tubes  à  robinet,  le  tube  T  qui  plonge  presque 

(1)  Lit  planche  XX  contient  les  flgures  110  à  120  inclusivement. 
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jusqu'au  fond  du  gazomètre  et  le  tube  t  qui  affleure  sa  partie  supérieure  ;  le 
cylindre  du  gazomètre  porte  latéralement,  en  a,  un  robinet,  et  à  sa  base,  en  V, 
une  ouverture  se  fermant  avec  un  bouchon  métallique  à  tIs  et  par  laquelle  se 
fait  rintroduction  du  gaz  à  recueillir.  Pour  Caire  usage  de  ce  gazomètre,  on  ferme 
Fouyerture  Y,  on  ouvre  les  robinets  a,  tetT,  et  on  emplit  la  cuvette  d'eau;  cette 
dernière  s'écoule  dans  le  gazomètre  par  le  tube  T  ;  elle  y  déplace  l'air  qui  sort 
par  les  robinets  a  eit;  lorsque  l'eau  s'échappe  par  le  robinet  a,  cela  indique  que 
le  gazomètre  est  plein  d'eau  ;  on  ferme  alors  ce  robinet,  puis  ensuite  les  deux 
antres  ;  enfin  on  débouche  l'ouverture  Y.  Il  s'écoule  une  certaine  quantité  d'eau 
par  suite  de  l'équilibre  qui  s'établit  entre  l'eau  du  gazomètre  et  l'air  atmosphé- 
rique :  on  peut  alors  recueillir  le  gaz  ;  pour  cela,  on  introduit  dans  cette  ouver- 
ture le  tube  à  dégagement,  comme  on  le  voit  dans  la  figure  113  (préparation  de 
l'oxygène).  Le  gaz,  en  raison  de  sa  légèreté,  monte  dans  le  gazomètre  et  y  dé- 
place un  même  volume  d'eau  qui  s'écoule  au  dehors  par  l'ouverture  Y. 

Lorsque  le  gazomètre  est  rempli,  on  ferme  l'ouverture  Y,  et  lorsqu'on  veut  faire 
usage  du  gaz,  on  emplit  d'eau  la  cuvette  C,  on  ouvre  le  robinet  T  ;  la  pression 
de  la  colonne  d'eau  qui  existe  dans  ce  tube  comprime  le  gaz  et  le  force  à  sortir 
par  les  robinets  a  eit  lorsqu'on  vient  à  les  ouvrir. 

On  doit,  pendant  toute  la  durée  de  l'écoulement  du  gaz,  maintenir  la  cuvette  C 
remplie  d'eau.  Cette  cuvette  sert  de  cuve  pneumatique  lorsqu'on  veut  recueillir 
du  gaz  dans  des  éprouveltes;  ces  dernières  étant  pleines  d'eau,  on  les  plonge 
dans  l'eau  de  la  cuve  et  on  les  place  au-dessus  du  iubet,  dont  on  ouvre  le  robinet. 
Le  robinet  à  sert  à  conduire  le  gaz  dans  les  appareils. 

Grilles.  —  On  emploie  dans  les  laboratoires  plusieurs  espèces  de  grilles  : 

1*  Les  simples  grilles  en  fils  de  fer,  sur  lesquelles  on  place  des  charbons 
incandescents  pour  chauffer  des  tubes,  comme  on  le  voit  dans  la  figure  114  ; 

2*  La  grille  à  distiller  l'acide  sulfurique  (fig.  115),  dans  laquelle  la  cornue 
n'est  chaufiée  que  latéralement  pour  éviter  les  soubresauts.  On  peut  remplacer 
eette  grille  par  une  simple  grille  disposée  dans  des  briques,  comme  le  montre 
la  figure  116  ;  dans  ce  cas,  on  pose  la  cornue  sur  un  cercle  en  tôleajant  la  forme 
d'un  cône  tronqué,  et  qui  met  le  fond  de  la  cornue  à  l'abri  de  l'action  du  feu  ; 

3*  L'ancienne  grille  à  analyses,  en  tôle,  vue  en  T  dans  la  figure  117  ; 

4*  La  nouvelle  grille  à  analyses,  chauffée  au  gaz,  dont  nous  avons  donné  le 
Dodèle,  figure  43. 

Lampes.  —  En  dehors  des  lampes  à  gaz  dont  il  a  été  parlé  aux  appareils  de 
ibauffageaugaz,  on  fait  encore  usage  dans  les  laboratoires  des  lampes  suivantes  : 

1*  La  lampe  ordinaire  à  alcool  (fig.  118); 

2*  La  lampe  à  alcool,  à  double  courant,  de  Berzélius  (fig.  119)  ; 

3*  La  lampe  à  alcool,  à  niveau  constant,  de  Berzélius  (fig.  120)  ; 

*•  La  lampe-forge  de  H.  Sainte-Qaire  Deville  (fig.  121,  pi.  XXI)  (1), 
jant  de  Tanalogie  avec  la  lampe  précédente  de  Berzélius,  mais  qui  est  dis- 

(I)  La  planche  IX I  contient  les  figures  lit  à  129  inclusif ement. 
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posée  pour  receyoir  le  courant  d'air  d'une  soufflerie,  €i  dans  laquelle  le  com- 
buslible  est  de  l'essence  de  térébenthine  ou  du  pétrole  ; 

5'  La  lampe  d'émailleur,  (fig.  122), -qui  se  compose  d'une  souffierie  et  soit  don 
chalumeau  à  gaz,  comme  dans  la  figure,  soit  d'une  lampe  plate  à  huile  oa  à 
graisse. 

Laveurs  {tubes  et  flacons),  i—  On  donne  le  nom  de  lave«rs  à  des  tubes,  oui 
des  flacons  contenant  de  l'eau  ou  tout  autre  liquide  destiné  à  laver,  à  dessécher 
ou  à  absorber  les  gaz.  Le  plus  simple  des  laveurs  consiste  en  un  flacon  col  droit 
portant  un  bouchon  percé  de  deux  trous  par  lesquels  passent  deux  tubes  doot 
Tun  plonge  presque  jusqu'au  fond  du  flacon  .et  par  lequel  arrive  le  gaz.  Les  fla- 
cons de  Wolf,  à  2  ou  3  tubulures,  sont  de  vrais  flacons  laveurs. 

La  figure  123  représente  des  flacons  pouvant  servir  de  laveurs  oudeflaconsde 
dégagement  de  gaz,  dans  lesquels  les  deux  tubes  de  réception  et  de  dé^^ageueit 
sont  soudés  sur  un  même  tube  central  ;  ce  dernier  peut  être  rodé  et  serrir  de 
fermeture  au  flacon,  ce  qui  exclut  les  bouchons  de  l'appareil.  C*est  dans  cette 
idée  que  M.  Cloëz  a  construit  son  flacon-laveur  (fig.  124),  dans  lequel  les  tubes 
sont  soudés  directement  sur  le  flacon. 

Les  figures  125,  126  et  127  présentent  les  différentes  dispositions  que  MM.  Al- 
vergniat  frères  donnent  à  des  tubes  laveurs  destinés  pour  l'absorption  des  pi, 
et  particulièrement  de  l'acide  carbonique. 

Machines  a  faire  le  vide. —  La  plus  simple  des  machines  à  faire  le  Tidee>t 
la  pompe  aspirante  à  main,  dite  de  Gay-Lussac.  Cette  pompe  peut  être  aspirante 
et  foulante  comme  le  montre  la  figure  128  ;  on  l'emploie  principalement  puur 
faire  le  vide  dans  les  tubes  à  analyses  organiques,  lorsqu'on  veut  doser  Taz^^te 
en  volume.  Viennent  ensuite  la  machine  pneumatique  ordinaire,  bien  connue, 
mais  que  nous  montrons  dans  la  figure  129,  avec  une  disposition  qui  permet  de 
donner  plus  de  développement  au  manomètre  qui  ne  se  trouve  plus  tronqué;  fô 
machine  pneumatique  oscillante  de  Bianchi,  (fig.  130,  pi.  XXII)  (1),  qui  pemel 
de  faire,  en  quelques  minutes  et  sans  beaucoup  (reiïorls,  le  vide  dans  de  i^rands 
espaces.  • 

A  côté  de  ces  machines  basées  sur  le  jeu  de  corps  de  pompes^  se  placent  la 
machine  pneumatique  à  mercure  de  MM.  Alvergniat  frères  et  la  trompe  de 
Sprengel  modifiée  par  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Alvergniat  frères. 

La  machine  pneumatique  à  mercure  est  représentée  dans  la  figure  131  ;  foici 
comment  on  fait  le  vide  avec  cet  appareil  :  le  robinet  E  étant  ouvert,  le  robinet 
D  étant  en  communication  avec  l'air  extérieur,  on  remplit  la  capacité  B  de  mer- 
cure bien  sec  ;  puis,  à  l'aide  de  la  manivelle  C,  on  l'élève  en  haut  du  support,  de 
façon  que  le  mercure  vienne  remplir  A  et  la  partie  du  tube  menant  au  robinet  E. 
Cela  fait,  on  ferme  le  robinet  E  et  l'on  abaisse  le  réservoir  B  jusqu'au  bas  do 
support;  le  vide  se  fait  alors  en  A.  A  ce  moment,  on  établit  par  le  robinet  D 
communication  entre  A  et  G,  c'est-à-dire  avec  le  récipient  dans  lequel  on  veut 
faire  le  vide  ;  une  partie  de  Tair  contenu  dans  ce  dernier  pénètre  en  A,  on 

(1)  La  planche  XXII  contient  les  figures  180  à  183  inclusivement. 
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rétablît  la  communication  de  A  avec  R,  en  maintenant  le  robinet  E  fermé,  et  on 
élève  alors  le  réservoir  B  jusqu'en  liaut  du  support  ;  le  mercure  remonte  en  A^ 
et  Tair  qui  s*y  trouvait  vient  se  comprimer  sous  le  robinet  E  ;  on  ouvre  alors  ce 
dernier  et  Tair  comprimé  s^échappe  dans  Tatmosphère  ;  on  referme  E  et  D  et 
I*on  opère  de  nouveau  comme  il  vient  d'être  indiqué.  A  chaque  opératiop,  une 
certaine  quantité  d'air  est  extraite  du  récipient  ;  on  répète  ces  manœuvres  jus- 
qu  a  ce  que  le  baromètre  H  n'indique  plus  de  différence  de  niveau  appré- 
ciable. 

Quand  on  expulse  Tair  comprimé  en  ouvrant  E,  on  entraine  toujours  quelques 
gouttes  de  mercure  qui  viennent  se  déverser  en  R  dans  un  entonnoir  spéciale- 
ment disposé  ;  on  le  recueille  après  l'opération.  Au  commencement  de  l'opé- 
ration et  pour  aller  plus  vite,  ou  peut,  sans  inconvénient,  abaisser  et  relever 
précipitamment  le  réservoir  B  ;  il  n'en  est  plus  de  même  quand  on  est  arrivé  à 
un  certain  degré  de  raréfaction  ;  on  doit  éviter  que  le  mercure  ne  vienne  se  pré- 
cipiter en  A;  on  s'exposerait  à  un  choc  contre  le  robinet  E,  et  par  suite  à  uiie 
rupture  ;  il  faut,  dès  lors,  n'élever  le  récipient  B  qu'à  un  tiers  du  support,  laisser 
le  mercure  ilionter  de  lui-même,  et  ensuite  relever  B  au  sommet  du  sup- 
port. 

Le  réservoir  H  contient  de  l'acide  sulfurique  concentré  destiné  à  dessécher  les 
S!az;  cet  acide  y  est  introduit  par  une  pointe  de  verre  efGlée  non  visible  .dans  la 
figure  ;  on  plonge  cette  pointe  dans  l'acide  sulfurique,  et  on  aspire  par  un  moyen 
quelconque,  par  le  robinet  G.  Après  on  ferme  la  pointe  à  la  lampe  ;  lorsqu'on 
veut  changer  cet  acide,  on  casse  la  pointe  et  on  souffle  par  G. 

La  figure  132  représente  la  pompe  de  Sprengel  dans  son  ensemble,  et  la 
figure  133  les  détails  de  cet  instrument.  Un  vase  cylindrique  en  verre  AA  porte 
à  sa  partie  supérieure  deux  tubes  de  verre,  Tun  T,  qui  le  fait  communiquer 
avec  l'atmosphère  ;  l'autre  J,  qui  s'ouvre  à  une  petite  dislance  de  son  extréuiilé 
inférieure,  et  par  lequel  s'écoule  le  mercure  placé  dans  l'entonnoir  E.  Main- 
tenu par  la  pression  atmosphérique,  ce  liquide  conserve  dans  A  un  niveau 
sensiblement  constant  a,  monte  dans  le  tube  BB,  s'écoule  par  le  tube  CC, 
remonte  dans  le  tube  D,  dont  le  diamètre  intérieur  diminue  brusijuement  vers 
le  haut,  et  de  là  tombe  goutte  à  goutte  par  F  dans  le  réservoir  T.  A  sa  partie 
supérieure,  le  tube  D  communique  au  moyen  de  H  et  de  l'un  ou  de  l'autre  des 
tubes  RS,  R'S',  avec  l'appareil  qui  contient  le  gaz  à  raréfier. 

Par  un  phénomène  tout  à  fait  analogue  à  celui  de  la  trompe^  le  gaz  est  en- 
traîné par  le  mercure  ;  il  est  pour  ainsi  dire  aspiré  par  ce  liquide  et  s'écoule 
comme  lui  par  le  tube  F  ;  quant  à  la  pression  du  gaz  dans  H,  elle  est  à  chaque 
instant  mesurée  par  la  différence  entre  la  hauteur  du  mercure  dans  G  et  dan3 
le  baromètre.  La  vitesse  d'écoulement  du  mercure  ayant  été  réglée  coovenable.- 
ment  au  moyen  des  robinets,  on  voit  qu'au  bout  de  peu  de  temps  le  niveau  d|i 
mercure  devient  stationnaire  dans  le  tube  G,  et,  par  conséquent,  la  raréfaction 
du  gaz  a  atteint  sa  limite.  11  suffit  alors  de  prendre  garde  que  l'entonnoir  E  con- 
tienne toujours  du  mercure,  pour  que  la  pression  demeure  indéfiniment  con- 
stante dans  H. 

Manchons  réfrigérants.  —  Les  manchons  réfrigérants  peuvent  être  con- 
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stroits  ayec  des  tubes  de  verre,  comme  le  montre  la  figure  134,  (pi.  XXIII)  (1); 
mais  ordinairement  ils  sont  en  cuivre,  (fîg.  135).  Cet  appareil  se  compose  d'un 
long  cylindre  que  traverse  le  tube  de  verre  qui  doit  amener  les  vapeurs  à  con- 
denser, et  qui  est  maintenu  à  Taide  de  bouchons.  On  fait  arriver  un  filet  d'eau 
froide  par  Tentonnoir  qui  termine  uu  tube  placé  à  la  base  de  Tappareil,  mais 
dont  la  hauteur  dépasse  le  niveau  de  la  partie  supérieure  du  cylindre,  et  où  se 
trouve  un  second  tube,  le  trop  plein,  par  lequel  s'écoule  Texcès  d'eau 

Mortiers.  —  Les  mortiers  sont  des  ustensiles  fondamentaux  du  labora- 
toire. Leurs  formes  sont  peu  différentes,  à  part  celle  que  l'on  donne  au 
mortier  d'agate  (fig.  136),  et  au  mortier  d'Abich,  qui  est  en  acier  (fig.  137).  Les 
mortiers  sont  en  cristal  (fig.  138  et  139);  en  porcelaine  vernie  ou  non  vernie 
(fig.  140)  ;  en  bronze  ou  en  fonte  de  fer  (fig.  141),  ou  en  marbre  (fig.  142). 

Nécessaire  pour  les  essais  au  chalumeau.  —  Ce  nécessaire  contient 
tous  les  instruments  et  les  réactifs  employés  dans  les  essais  au  chalumeau.  Les 
ustensiles  que  renferme  ce  nécessaire  sont  décrits  à  part;  la  figure  143  montre 
l'ensemble  de  ces  ustensiles. 

Optique  {instrumetUs  (f).  —  Les  instruments  d'optique  employés  dans  les 
laboratoires  sont  : 

La  loupe  ordinaire  (fig.  144  et  145)  ; 

Le  microscope  (fig.  146); 

Le  saccharimètre-^oleil  {ûg.  147,  pi.  XXIY)  (2),  et  le  saccharimctre  à  pé^ 
nombre  (fig.  148)  ; 

Le  spectroscope  (fig.  149); 

Le  cathétomitre  (fig.  150)  ;  cet  instrument  sert  spécialement  à  viser  les  ni- 
veaux des  colonnes  de  mercure  dans  les  tubes  ; 

Le  colorimètre  de  Dubosc  (fig.  151),  qui  sert  à  la  détermination  du  pouvoir 
décolorant  des  noirs  d'os,  et  à  mesurer  l'intensité  colorante  des  indigos  et  des 
autres  matières  colorantes. 

Percerettes,  queues  de  ratt,  RAPES,  TROis-QUARTS.  —  Les  percerettes 
et  les  limes  (fig.  152),  sont  des  ustensiles  indispensables  pour  percer  les  bou- 
chons, les  dégrossir  et  les  parer.  Les  percèrettes  sont  des  tiges  de  fer  emman- 
chées à  une  extrémité  et  efSlées  de  l'autre.  Les  limes  rondes  qui  servent  à  faire 
les  trous  dans  les  bouchons  après  que  la  percerette  a  transpercé  ceux-ci,  portent 
le  nom  de  queues  de  rats.  Les  limes  et  les  queues  de  rats  sont  dites  râpes,  demi- 
r&pes  ou  fines  selon  la  grosseur  de  leur  grain.  Les  limes  sont  plates  ou  demi- 
rondes.  On  donne  le  nom  de  trois-quarts  à  une  lime  triangulaire  à  grain  très  fin 
qui  sert  à  faire  des  traits  profonds  dans  le  verre  que  l'on  veut  couper. 

Pinces.  —  On  emploie  dans  les  laboratoires  plusieurs  espèces  de  pinces.  La 

<1)  La  planche  XX lit  contient  les  figures  134  i  116  inclusivement. 
<t)  la  planche  XXIV  contient  les  figures  147  à  152inclu8ifement. 
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plus  grande  partie  de  ces  pinées  est  représentée  dans  la  figure  153,  pi.  XXY(i). 
A  et  B  sont  des  pinces  en  bois  qui  servent  à  tenir  à  la  main  les  tubes  et  les 
ballons  que  l'on  chauffe.  C  est  une  pince  à  charbon  en  fer  dont  les  deux  bouts 
sont  garnis  de  bouchons  et  qui  sert  aux  mAraes  usages  que  les  précédentes.  D  est 
une  petite  pince  à  tubes  et  à  cloches  courbes.  E  est  une  pince  à  mâchoire  pour 
gros  tubes  de  fer  et  pour  amollir  les  bouchons.  F,  G,  H,  I,  J  et  K  sont  diffé- 
rentes pinces  dites  à  charbon  et  à  creusets. 

Les  figures  154  et  155  sont  des  pinces  à  ressort  en  acier  dites  de  Mohr,  qui 
servent  à  comprimer  les  caoutchoucs  des  appareils  et  des  burettes  graduées.  Les 
figures  156  et  157  sont  des  pinces  anglaises  à  vis  pour  le  même  usage. 

Les  figures  158  et  159  représentent  des  pinces  dites  bruœlleSj  qui  servent  à 
saisir  les  corps  d'un  très  petit  volume. 

La  figure  160  montre  les  pinces  à  bouts  de  platine  employées  dans  les  essais 
au  chalumeau. 

Les  figures  161  et  162  sont  des  pinces  ordinaires  en  acier  ;  pince  plate  et 
pince  coupante. 

Pipettes.  —  On  donne  le  nom  de  pipettes  à  des  tubes  de  verre  dont  une  ex- 
trémité est  effilée,  et  qui  servent  à  prendre  une  certaine  quantité  de  liquide, 
en  aspirant  par  la  partie  supérieure,  tandis  que  la  pointe  effilée  trempe  dans 
le  liquide. 

La  pipette  peut  être  jaugée  ou  divisée  en  centimètres  cubes  et  en  dixièmes  de 
centimètre  cube. 

La  forme  la  plus  simple  de  la  pipette  est  le  tube  droit,  (fig.  163).  On  donne  une 
plus  grande  contenance  à  la  pipette  en  lui  donnant  les  formes  représentées  dans 
les  figures  164,  lf>5  et  166. 

La  figure  167  montre  une  pipette  à  tube  recourbé  ;  cette  disposition  per- 
met d'introduire  des  liquides  dans  les  éprouvettes  à  gaz  sur  le  mercure.  Ijk 
pipette  de  la  figure  168,  dont  le  tube  recourbé  est  plus  long  que  le  précédent,  est 
employée  pour  remplir  les  tubes  à  gaz  sans  laisser  de  bulles  d'air.  Enfin,  dans 
les  analyses  eudiométriques,  on  emploie  la  pipette  de  Doyère  (fig.  169)  ou  la 
pipette  de  M.  Berthelot  (fig.  170). 

PissETTES.  —  On  donne  le  nom  de  pissettes  à  des  flacons  ou  à  des  ballons 
fonds-plats,  contenant  de  l'eau  distillée  destinée  principalement  à  faire  le 
lavage  des  précipités  sur  les  filtres.  Ces  flacons  qvl  ces  fonds-plats  doivent  avoir 
deux  tubulures  ou  un  bouchon  percé  de  deux  trous  par  lesquels  passent  deux 
tubes  courbés  à  angle  plus  ou  moins  ouvert,  et  dont  l'un  est  effilé  à  son  extré- 
mité extérieure  ;  ordinairement  ce  dernier  tube  plonge  presque  jusqu'au  fond  de 
la  pissetle,  de  telle  sorte  qu'en  soufflant  avec  la  bouche  par  l'autre  tube,  1? 
pression  qui  s'exerce  sur  le  liquide  force  celui-ci  à  monter  dans  le  tube  et  i 
sortir  par  sa  pointe  effilée. 

La  figure  171  (pi.  XXVI)  (2),  montre  une  pissette  faite  avec  un  flacon  à  deu: 

(1)  La  planche  XXV  conUent  les  figures  153  à  170  inclusivement. 
(2J  La  planche  XX VI  conlienllcs  figures  171  a  182  inclusivement. 
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tubulures,  et  une  pissette  faite  avuHMiii  fond-plat.  La  première  de  ces  pisseitesne 
peut  être  chaufTce;  le  liquide  de  Tautre,  au  contraire,  peut  être  porté  à  rébulE- 
tion  ;  dans  ee  bmt  le  col  de  cette  dernière  est  garni  d'une  substance  non  conduc- 
triee  de  la  chaleur  (corde,  paille,  bouchon)  qui  protège  la  main  de  repéra- 
teur« 

La  figure  172  montre  une  pissette  destinée  à  faire  des  lavages  continus; 
cette  pissette  fait  fonction  de  flacon  de  Mariette,  et  le  liquide  qu'elle  contient 
ne  peut  s'écouler  par  le  tube  qui  plonge  dans  Tentonnoir  où  se  fait  le  lavage,  que 
lorsque  l'extrémité  extérieure  de  ce  tube  se  trouve  découverte  par  le  liquide 
de  l'entonnoir. 

Presses.  —  Quelques  laboratoires  possèdent  encore  de  grandes  presses  en 
bois  ou  en  fer,  mais  dans  tous  on  fait  usage  aujourd'hui  de  la  petite  presse  i 
main  dont  nous  donnons  le  modèle  dans  la  figure  173. 

Récipients  florentins.  —  Le  récipient  florentin  est  un  vase  en  verre  des- 
tiné à  recueillir  les  huiles  essentielles  dans  la  distillation  des  substances  végé- 
tales en  présence  de  l'eau.  C'est  un  fond-plat  ou  un  bocal  droit,  portant  à  la 
base  un  tubulure  en  forme  de  tube  allongé  et  recourbé  en  col  de  cygne  (fig.  174 
et  175).  La  vapeur  d'eau  qui  entraîne  les  essences  dans  la  distillation  vient  se 
condenser  avec  elles  dans  le  vase,  et  comme  elle  est  plus  lourde  que  les  essences, 
elle  se  maintient  au  fond  de  l'appareil  et  finit  par  s'écouler  peu  à  peu  par  le  col  de 
cygne,  tandis  que  Tessence  surnage  dans  le  récipient  et  s'y  concentre. 

La  figure  176  montre  une  nouvelle  disposition  que  l'on  donne  au  récipient 
florentin  ;  cet  appareil  se  compose  d'une  allonge  fermée  à  sa  base  et  portant 
latéralement  une  tubulure  munie  d'un  tube  en  col  de  cygne;  les  produits  de  la 
distillation  viennent  d'abord  se  rendre  dans  un  tube  effilé  dans  lequel  se 
concentre  l'essence;  celle-ci  ne  pouvant  plus  se  répandre  et  occuper  une 
•grande  surface  comme  cela  a  lieu  dans  le  récipient  florentin  ordinaire,  est  plus 
facile  à  recueillir.  Avant  de  recevoir  les  produits  de  la  distillation,  on  doit 
remplir  cet  appareil  d'eau  jusqu'au-dessus  de  la  pointe  effilée  du  tube  intérieur 
pour  éviter  que  les  premières  portions  d'esseuce  ne  se  répandent  dans  l'allonge 

Régulateurs  a  gaz.  —  Depuis  que  l'usage  du  gaz  est  devenu  général 
•comme  moyen  de  chauffage  dans  les  laboratoires,  on  s'est  préoccupé  de  trou- 
ver des  appareils  propres  à  régulariser  l'écouloment  du  gaz,  dont  la  pression, 
dans  les  conditions  ordinaires,  varie  presque  à  chaque  instant,  ce  qui  nécessite 
une  surveillance  incessante  lorsqu'il  s'agit  d'entretenir  des  températures  con- 
stantes dans  des  milieux  donnés. 

On  connaît  aujourd'hui  un  grand  nombre  de  régulateurs,  mais  nous  ne  men- 
tionnerons ici  que  les  plus  nouveaux.  En  général,  le  jeu  de  ces  régulateurs  est 
basé,  soit  sur  la  compression  qu'un  liquide  quelconque,  mercure,  eau,  etc., 
vient  exercer  par  suite  de  sa  dilatation  sous  l'influence  de  la  chaleur,  sur  ies 
membranes  de  caoutchouc  qui  servent  alors  d'obturateurs  à  l'entrée  du  gaz;  soil 
sur  la  simple  dilatation  du  liquide  qui  vient  lui-même  fermer  graduellement  le 
tube  d'arrivée.  Enfin  on  remplace  dans  quelques  régulateurs  la  force  de  dila- 
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tation  ides  liquides  par  »ne  compression  graduée  esercée  sur  les  unembranes  à 
l'aide  de  poids,  de  la  vapeur  d'eau  ou  de  la  dilatation  des^ss. 

La  figure  177  représente  le  régulateur  dont  l'idée  première  est  dueà  Boumb. 
Dans  cet  instrument  une  bulle  d*air  est  .emprisonnée  dans  du  mercure  ;  cette 
bulle  d'air,  en  se  dilatant  sous  l'influence  de  la  chaleur,  soulève  le  mercure  qui 
vient  fermer  l'ouverture  du  tube  0,  et  diminuer  ainsi  la  quantité  de  gaz  qui 
s'écoule  ;  ce  tube  étant  mobile,  on  peut  préalablement  lui  donner  telle  position 
correspondant  à  peu  près  aux  températures  qu'on  désire  atteindre.  Ce  régula* 
teur  est  moins  sensible  que  celui  de  la  figure  178,  que  l'on  doit  à  H.  Schloesingi 
Le  réservoir  à  mercure  de  cet  instrument  étant  plongé  dans  l'enceinte  chauffée, 
le  mercure  se  dilate  et  s'élève  verticalement  dans  le  tube  à  entonnoir  qui  le 
surmonte  et  dont  on  maintient  ouvert  le  robinet  en  verre  ;  lorsque  la  tempéra- 
ture qu'on  désire  atteindre  est  obtenue,  on  ferme  le  robinet  ;  à  partir  de  ce  mo- 
ment, la  dilatation  du  mercure  se  fait  dans  le  tube  latéral  de  Tinstrument  et  la 
pression  qui  en  résulte  s'exerce  sur  une  membrane  de  caoutchouc  placée  à  l'ex* 
trémilé  de  ce  tube.  Cette  membrane  se  gonfle  et  vient  diminuer  peu  à  peu  l'ou^ 
verture  d'arrivée  du  gaz  F,  ce  qui  détermine  bientôt  un  abaissement  delà  tenii> 
pérature  et  une  contraction  du  mercure  ;  cette  dernière  ramène  la  membrane 
dans  sa  première  position,  ce  qui  livre  passage  à  une  plus  grande  quantité  de 
S^az  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  équilibre. 

La  figure  179  est  un  régulateur  de  M.  d'Ârsonval:  la  tubulure  1  de  •  cet  in- 
strument est  mise  en  relation  avec  le  liquide  dilatable  d'un  réservoir  renfermé 
dans  l'enceinte  chauffée.  Tant  que  le  robinet  6  est  ouvert,  la  température  s'élève 
et  le  liquide  vient  s'accumuler  dans  l'entoirinoir  qui  surmonte  ce  robinet,  mais 
si  l'on  ferme  ce  dernier,  le  liquide  dilaté  vient  exercer  sa  pression  sur  une 
membrane  de  caoutchouc  et  celle-ci  diminue  l'arrivée  du  gaz  qui  se  fait  par  les 
tubes  3  et  4,  ce  dernier  pouvant  servir  de  tube  de  sûreté.  Le  gaz  se  rend.au 
brûleur  par  la  tubulure  5. 

Le  régulateur  de  la  figure  180,  dû  également  à  H.  d'Ârsonval,  est  applicable 
aux  générateurs  de  vapeur  chauffés  au  gaz,  et  dans  lesquels  on  veut,  sans  danger 
d'explosion,  entretenir  une  pression  constante. 

Dans  cet  instrument,  la  membrane  est  recouverte  par  un  galet,  2,  qui  glisse 
librement  dans  la  boite  à  gaz  et  que  surmonte  une  tige,  5,  qui  lui  transmet  la 
pression  exercée  par  le  contrepoids  6,  agissant  par  l'intermédiaire  d'un  levier 
articulé.  La  membrane  se  trouve  chargée  de  la  sorte  comme  une  véritable  sou- 
pape de  sûreté  ;  sa  face  inférieure  est  mise  par  le  tube  1  en  communication  avec 
la  vapeur.  Le  gaz  arrive  par  le  tube  3,  et  va  au  brûleur  par  le  tube  4. 

Le  galet  étant  chargé  pour  se  soulever  à  cinq  atmosphères  par  exemple,  tant 
que  cette  pression  n'est  pas  atteinte,  le  gaz  afflue  au  brûleur  ;  mais  lorsqu'on 
arrive  à  cinq  atmosphères,  le  galet  est  soulevé  par  la  pression  de  la  vapeur  et 
règle  alors  l'écoulement  du  gaz. 

Ce  dernier  régulateur  ne  pouvant  servir  à  la  régularisation  des  températures 
élevées,  H.  d'Ârsonval  a  inventé  le  régulateur  présenté  dans  la  figure  181,  qu'on 
peut  appeler  un  thermo^régulateur^  car  cet  instrument  est  en  même  temps  un 
thermomètre  à  air  qui  indique  la  température  obtenue  tout  en  contrôlant  sa 
marche  à  chaque  instant. 
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Dans  cet  instrument,  la  masse  régulatrice  est  un  gaz  ;  Tair  atmosphérique, 
la  masse  et  le  volume  de  Tair  restent  constants;  les  variations  de  pression  que 
lui  font  éprouver  les  changements  de  température,  servent  à  la  régularisatioa. 
L'instrument  se  compose  de  trois  parties  :  1^  le  réservoir  à  air  destiné  à  plonger 
dans  le  milieu  dont  on  veut  régler  la  température  ;  2*  le  manomètre,  8,  qui 
indique  la  pression  de  Tair  enfermé  dans  le  résenoir,  en  même  temps  que  la 
température  ;  3"  le  régulateur  proprement  dit  qui  agit  sur  le  passage  da  gaz  se 
rendant  au  brûleur.  Ce  régulateur  ressemble  au  précédent,  avec  cette  seule 
différence  qu'il  obéit  à  des  pressions  d'air  et  non  de  vapeur. 

Lorsque  le  manomètre  montre  qu'on  a  atteint  la  température  désirée,  il  suffit 
de  faire  glisser  le  contrepoids  6,  jusqu'à  ce  que  la  membrane  se  soulève  sous  la 
pression  de  l'air  et  réduise  le  feu. 

Siphons.  —  On  se  sert  dans  les  laboratoires  des  differeats  siphons  en  verre 
qui  sont  représentés  dans  la  figure  ^82.  A  part  le  siphon  simple  A,  tous  les 
autres  s'amorcent  en  aspirant  par  l'extrémité  du  tube  latéral,  et  en  bouchant 
avec  le  doigt  la  longue  branche,  sauf  le  siphon  G  qui  porte  un  robinet  à  cet  effet 
et  qui  peut,  lorsque  le  robinet  est  fermé,  rester  ensuite  indéfmiment  amorcé. 

Lorsque  les  liquides  que  l'on  veut  siphoner  dégagent  des  vapeurs  nuisibles  à 
l'économie,  au  lieu  d'aspirer  avec  la  bouche  pour  amorcer,  on  ajuste  au  tube 
latéral  une  poire  en  caoutchouc  à  faire  le  vide. 

Souffleries  et  trompes.  —  Dans  certaines  opérations,  il  est  nécessaire 
d'activer  la  combustion,  et  anciennement  on  se  servait  à  cet  effet  de  soufflets  de 
foires  à  demeure  ;  plus  tard  d'Enfer  invente  ses  souffleries  portatives,  qui  por- 
tent ton  nom  et  qui  se  manœuvrent  à  l'aide  d'un  levier  ou  d'une  pédale  comme 
on  le  voit  dans  la  lampe  d'émailleur  (fig.  122,  pi.  XXI).  De  nos  jours,  ces  souf- 
fleries sont  remplacées  avec  avantage  par  la  pompe  foulante  de  Wiesneg^* 
(fig.  183,  pi.  XXVll)  (i).  Dans  cette  pompe  l'air,  comprimé  sous  pression  de 
70  centimètres  de  mercure,  est  envoyé  dans  un  réservoir  d*une  contenance 
d'environ  30  fois  la  capacité  du  corps  de  pompe.  L'air  ainsi  régularisé  «iaos 
son  passage  à  travers  ce  matelas  élastique,  est  envoyé  dans  les  appareils. 

Ces  différentes  sounieries  ne  peuvent  être  manœuvrées  qu'à  Taidc  de  bras 
d'hommes;  il  n'en  est  plus  de  même  avec  les  trompes  ou  souffleries  hydran- 
ligues  dont  l'idée  première,  due  à  M.  Sainte-Claire  Oeville,  est  empruntée  à  la 
trompe  catalane,  dans  laquelle  la  soufflerie  est  produite  par  l'entraînement  de 
l'air  par  une  colonne  d'eau  déterminée.  M.  Damoiseau  a  réduit  les  dimensions 
delà  trompe  de  M.  Sainte-Claire  Deville,  en  s'appuyant  non  plus  sur  le  poids  de 
la  colonne  liquide,  mais  sur  sa  vitesse  d'écoulement  se  faisant  par  un  ajutage 
conique  sous  sa  pression  maxima.  La  trompe  de  M.  Damoiseau  est  représentée 
dans  la  figure  184. 

On  doit  à  M.  Wiesnegg  une  soufflerie  (fig.  185)  dans  laquelle  la  colonne 
liquide  est  remplacée  par  un  jet  de  vapeur,  et  avec  laquelle  on  peut  obtenir  autant 
d'air  comprimé  qu'on  le  désire  sous  pression  absolument  fixe.  Cet  instrument 

(i)  La  phncho  XXVII  contient  les  figures  183  à  193  inclusivcmcnU 
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86  compose  d*uii  générateur  à  vapeur  à  circulation  rapide,  chauffé  au  gaz.  La 
pression  de  la  yapeur  est  rendue  constante,  et  la  combustion  proportionnée  à 
son  débit  par  un  régulateur  de  pression  d'Arsonval,  ou  autre.  Les  cônes  d*en- 
tratnement  d'air  de  ce  générateur  sont  de  H.  de  Romilly. 

Le  condensateur  de  la  vapeur  est  un  serpentin  ordinaire,  muni  d'un  réservoir 
où  s'accumule  l'eau  condensée  qui  servira  de  nouveau  à  garnir  la  chaudière,  ce 
qui  évite  les  incrustations.  Enfin  un  régulateur  à  compression,  adapté  au  con- 
densateur, permet  de  régler  automatiquement  le  débit  d'eau  froide  destiné  à  la 
condensation  de  la  vapeur. 

Supports.  —  Les  supports  employés  dans  les  laboratoires  sont  en  bois,  en 
fer  ou  en  cuivre  ;  leurs  formes  sont  très  variées. 

Les  plus  simples  supports  sont  les  briques  et  les  petits  billots  en  bois  comme 
on  le  voit,  (fig.  186)  dans  l'appareil  employé  à  préparer  le  phosphure  dliydix)- 
gène  liquide. 

Les  figures  187,  188, 189  et  190  montrent  les  principaux  supports  en  bois; 
les  figures  191, 192,  193  et  194,  les  principaux  supports  métalliques,  simples  et 
articulés,  et  les  figures  195, 196, 197  et  198,  (pi.  XXVIII)  (1),  des  supports  k 
tubes  bouchés,  à  pipettes  graduées  et  à  égoutter  la  verrerie. 

Triangles.  —  Les  triangles  sont  destinés  à  mettre  à  l'abri  du  contact  du  feu 
les  divers  appareils  et  à  faciliter  le  tirage  des  fourneaux  :  ces  triangles  sont  en 
fer  plat  ou  en  fer  rond  (fig.  211). 

On  fabrique,  avec  du  fil  de  fer  ou  du  fil  de  cuivre,  de  petits  triangles 
(fig.  212),  qui  servent  à  supporter  des  entonnoirs  ou  de  petites  capsules.  On 
garnit  souvent  ces  triangles  avec  des  tuyaux  de  pipes,  pour  protéger  le  métal  de 
l'action  du  feu,  et  aussi  pour  garantir  les  creusets  de  platine  ou  d'argent  du 
coutaol  du  métal  qui  les  supporte,  lorsqu'on  les  chauffe  ;  mais  ces  triangles 
garnis  ont  l'inconvénient  d'absorber  trop  de  chaleur  et  de  refroidir  par  consé* 
quenlla  température.  Il  est  préférable  d'employer,  pour  la  calcination  des  creu- 
sets métalliques,  un  triangle  percé  de  petits  trous  dans  lesquels  entre  un  fil 
de  platine  croisé  (fig.  213),  ou  le  support  ordinaire  dont  l'anneau,  percé 
également  de  trous,  est  garni  d'un  fil  de  platine  qui  forme  triangle  (fig.  214)  ; 
des  lames  ou  des  fils  de  platine  réunissent  deux  à  deux  les  côtés  du  triangle, 
en  forme  d'anneaux  à  glissement  libre,  et  permettent  d'agrandir  ou  de  rapetisser 
le  triangle  selon  la  grosseur  des  creusets. 

Tubes.  — Les  tubes  qu'on  emploie  dans  les  opérations  de  chimie  sont  très 
variés  de  formes  ;  il  sont  ordinairement  en  verre,  en  porcelaine,  en  terre  ou  en 
fer. 

En  dehors  des  tubes  droits  de  verre  blanc,  de  verre  vert,  de  porcelaine  et  de 
terre,  les  principaux  tubes  sont  : 

Les  tubes  abducteurs  (fig.  199). 

Les  tubes  bouchés  droits,  représentés  dans  les  figures  195  et  196;  et  les  tubes 
bouchés  doublement  coudés  (fig.  200). 

(1)  La  planche  XXVIil  contient  les  figures  194  i  216  inolasivement 


S9)  CVCTCLOReME  CSIVIQinL  \ 

Les  tubes  de  eâontclioiic  ; 

Les  tobes  à  dessiccation  (fîg.  90\)  ; 

Les  tubes  en  fer  à  fermeture  rissée  pour  le  chauffage  sous  pressioii  des  m- 
tières  oi^aniques,  soit  dans  un  bain  d*huile  (fig.  20?^,  soit  dans  un  bain  d^ar 
(fig.  SOS),  soit  directement  et  par  rayonnement  (lig.  iM  et  2(^),  et  le  Ira: 
tube  en  fer  de  IL  Gloéc,  qui  sert  d'une  manière  permanente  aux  anal  jsè9  or^ 
niques  ; 

Le  tube  à  boule  de  Lîebig  (fig.  206); 

Le  tube  pour  la  liquifaclion  du  gaz  sulfureux  (fig.  207)  ; 

Les  tubes  de  sûreté,  droits,  en  S  à  Ixiule  et  à  cvlindre  et  de  Welter 
(fig.  208)  ; 

Les  tubes  en  U  et  en^V  (fi^.  209)  ; 

Le  tube  de  Will  et  Warenirapp  pour  le  dosage  de  Tazote  à  l'état  d*ammoniaque 
(fig.  210)  ; 

Valets.  —  On  donne  le  nom  de  valets  à  des  couronnes  tressées  en  paille  oq 
en  jonc,  sur  lesquelles  on  pose  les  ballons  et  les  capsules  (fig.  2t5).  Pour  les 
appareils  de  petite  dimension  on  fait  usage  de  ronds  de  serviettes. 

Vases  a  filtration.  —  La  figure  216  montre  la  forme  des  vases  à  filtratîos 
qu'on  emploie  pour  recueillir  les  liquides  filtrés.  Ces  yases  se  yendent  par  série; 
ils  sont  ordinairement  en  verre  de  Bohême  très  mince,  et  pouvant  aller  au  feu. 

Vases  gradués.  —  Tous  les  vases  de  verre  peuvent  être  jaugés  ou  gradués, 
en  litres,  en  centimètres  cubes  ou  eu  dixièmes  de  centimètre  cube.  Ainsi  nous 
avons  mentionné  déjà  les  ballons  jaugés,  les  cloches  divisées,  les  éprooyettes  d 
les  pipettes  graduées,  etc.  ;  il  nous  reste  à  parler  des  burettes  graduées^  qé 
sont  des  instruments  de  première  importance  pour  exécuter  les  analyses  dites 
par  voie  voiumétrique. 

C'est  Descroizille  qui  le  premier  proposa  de  remplacer,  dans  l'analyse  des 
alcalis,  les  poids  par  les  volumes,  et  l'alcalimétrie  a  été  le  point  de  départ  ôe  la 
méthode  voiumétrique  appliquée  de  nos  jours  à  presque  toutes  les  substauces. 

On  doit  à  Gay-Lussac  la  première  burette  graduée,  burette  qui  porte  son  nom 
(fig.  217,  pi.  XXIX)  (1).  Aujourd'hui  il  existe  un  grand  nombre  de  burettes  gra- 
duées qui  ne  varient  que  dans  la  ibrme  (fig.  218,  219,  220);  la  burette  droite 
de  Mohr  avec  pince  d'acier  ou  robinet  maintenue  par  un  support  (fig.  221),  et  la 
burette  de  M.  Mangon,  (fig.  222).  Cette  dernière  burette  se  manœuvre  à  l'aide 
d'une  pression  d'air  qu'on  détermine  au  moyen  d'une  poire  de  caoutchouc,  et  qui 
se  transmet  par  le  support  creux  AB,  qui  maintient  la  burette  et  avec  laquelle  iJ 
est  relié  par  un  tube  de  caoutchouc. 

Vases  a  précipiter  et  a  saturation.  —  Ces  vases  qui  sont  représentés  dans 
la  figure  223,  sont  en  verre  blanc  ordinaire  à  bec  ou  sans  bec,  droits  ou 
coniques;  ils  sont  sujets  à  se  casser  sous  l'influence  de  la  chaleur 

(1)  lit  planche  XXIX  contient  les  figures  217  à  234  inclusivement 
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Après  avoir  décrit  presque  tous  les  ustensiles  et  appareils  d'un  laboratoire, 
nous  terminerons  cette  description  en  donnant  ici  les  principaux  appareils 
montés. 

Figure  224. — Appareil  à  faire  Thydrogène  ;  le  flacon  contient  de  Teau,  du  zinc 
et  de  Tacide  sulfurique.  Cet  appareil  sert  également  pour  la  préparation  du 
bioxyde  d'azote,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  Tacide  carbonique. 

Figure  225. — Même  appareil  disposé  pour  montrer  que  l'hydrogène,  en  brû- 
lant, produit  de  l'eau. 

Figure  226.  —  Appareil  à  hydrogène  avec  un  tube  effilé  doublement  coudé, 
servant  à  montrer  que  la  flamme  de  l'hydrogène  est  peu  éclairante,  et  pour  faire 
l'expérience  de  l'harmonica  chimique. 

Figure  227.  —  Appareil  à  hydrogène  sec  pour  démontrer  que  sous  l'influence 
de  la  chaleur  ce  gaz  réduit  les  oxydes  à  l'état  métallique  avec  dégagement  de 
vapeur  d'eau,  et  les  chlorures  avec  production  de  gaz  chlorhydrique. 

Figure  228. —  Appareil  à  hydrogène  transformé  en  appareil  de  Marsh:  le 
gros  tube  contient  du  coton  ;  une  partie  du  tube  de  dégagement  est  entourée  de 
clinquant  pour  être  chaulTée  par  une  grille  à  analyse. 

Figure  229.  —  Cet  appareil  sert  à  obtenir  de  l'hydrogène  par  la  décomposi- 
tion de  la  vapeur  d'eau  par  du  fer  chaulTé  au  rouge  ;  on  retrouve  dans  le  tube 
après  l'expérience  de  l'oxyde  de  fer  magnétique. 

Le  même  appareil  sert  à  démontrer  que  la  vapeur  d'eau  est  nécessaire,  pour 
que  la  décomposition  ducaii>onate  de  chaux  chauffé  en  vase  clos  soit  complète, 
l'acide  carbonique  étant  entraîné  par  la  vapeur  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  pro- 
duit. Enfin  on  l'emploie  aussi  pour  soumettre  les  corps  à  l'action  de  certaines 
Tapeurs  ;  dans  ce  cas,  l'eau  de  la  cornue  est  remplacée  par  le  liquide  qui  doit 
fournir  la  vapeur. 

Figure  230.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  l'oxygène  par  le  chlorate,  de. 
potasse  ;  on  remplace  souvent  la  cornue  de  cet  appareil  par  un  petit  ballon. 

On  emploie  ce  même  appareil  pour  préparer  Thydrogène  protocarboné,  en 
aisant  réagir  un  excès  d'alcali  sur  de  l'acétate  de  soude  desséché. 

Figure  231.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  l'oxygène  parla  calcinalioudu 
peroxyde  de  manganèse. 

Figure  232.  —  Appareil  pour  la  préparation  ds  l'oxygène  par  le  peroxyde  de 
manganèse  et  l'acide  sulfurique. 

Dans  cette  figure  le  gaz  est  reçu  sous  une  cloche  à  robinet,  qui  permet  de 
recueillir  ce  gaz  dans  une  vessie  également  à  robinet. 

Figure  233.  —  Appareil  à  oxygène  et  à  hydrogène  pour  obtenir  la  fusion  du 
platine,  et  pour  produire  ta  lumière  oxyhydrique. 

Figure  234.  —  Le  même  appareil  dans  lequel  l'hydrogène  est  remplacé  par 
du  gaz  d'éclairage. 

Figure  235,  planche  XXX  (1).  —  Voltamètre  disposé  pour  la  décomposition 
de  l'eau  par  la  pile. 

Figure  236.  —  Appareil  pour  recueillir  l'air  de  l'eau. 
.  Figure  237.  -»  Appareil  pour  l'analyse  de  l'eau  oxygénée. 

(1)  La  planche  IXI  contient  les  figures  235  i  255  iDclusivemanl. 
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Figure  238.  —  Cloche  disposée  sur  une  cuve  à  eau  pour  la  prëparalMo 
Tazote  de  Tair  par  le  phosphore. 

Figure  239.  —  Appareil  pour  préparer  Tazote  par  le  passage  de  Tair  p 
et  desséché,  sur  du  cuivre  chauffé  au  rouge  et  qui  retient  Foxygène. 

Figure  240.  —  Appareil  de  Lavoisier  pour  déteiminer  la  composition  de  Fk 

Figure  241.  —  Disposition  de  l'appareil  qui  sert  à  faire  l'analyse  de  Tair  pt 
le  phosphore  à  froid,  ou  par  le  pyrogallate  de  potasse. 

Figure  242.  —  Appareil  pour  l'analyse  de  Tair  par  le  phosphore  à  cbiid. 

On  emploie  également  cet  appareil  pour  faire  l'analyse  des  composés  ox^oéi 
de  Tazote  qui  sont  gazeux,  et  des  gaz  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodbf. 
drique,  sulfhydrique  et  cyanhydrique. 

Figure  243.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  Tacide  azotique  famant. 

Figure  244.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  Tacide  hypoazotique. 

Figure  245.  —  Appareil  de  Kulmann  pour  démontrer  la  transformation  d*o 
mélange  de  bioxyde  d'azote  et  d'hydrogène  en  ammoniaque,  sous  l'influence  éi 
la  mousse  de  platine  légèrement  chauffée. 

On  démontre  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire  la  transformation  de  Finu»- 
niaque  en  eau  et  en  acide  azotique,  en  remplaçant  l'hydrogène  et  le  bionle 
d'azote  par  un  courant  d'oxygène  passant  dans  le  flacon  laveur  qui,  au  lien  d'i 
pure,  contient  de  l'eau  ammoniacale. 

Figure  246.  —  Appareil  pour  la  préparation  du  protoxyde  d'azote. 

Figure  247.  —  Appareil  servant  à  la  préparation  de  l'ammoniaque.  Le  biUoi 
contient  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  de  chaux  vive. 

Cet  appareil  sert  également  pour  préparer  l'acide  chlorhydrique;  on  met  k 
sol  marin  fondu  et  de  l'acide  suifurique  dans  le  ballon. 

Figure  248.  —  Appareil  pour  la  préparation  du  chlore  gazeux.  Le  ballon  con- 
tient du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Figure  249.  —  Appareil  pour  la  préparation  du  chlore  en  dissolution.  Cet 
appareil  sert  également  à  préparer  l'acide  chlorhydrique. 

Figures  250  et  251 .  —  Ces  deux  appareils  servent  à  la  préparation  des  chlo- 
rures volatils.  Pour  les  chlorures  qui  se  forment  à  des  températures  peu  éleîées, 
le  corps  à  chlorurer  est  placé  dans  une  cornue  tubulée  en  verre  ;  dans  le  cas 
contraire,  on  emploie  des  cornues  tubulées  en  terre  ou  en  porcelaine. 

Figure  252.  —  Appareil  pour  la  préparation  du  gaz  chlorhydrique,  ou  du  giz 
sulfureux. 

Figure  253.  —  Appareil  servant  à  la  préparation  de  l'acide  bromhydriqae  ;  le 
premier  coude  du  tube  contient  du  brome  qu'on  volatilise,  le  second  renferme 
des  fragments  de  verre  humides,  et  du  phosphore  ordinaire.  Aujourd'hui  on 
remplace  cet  appareil  par  un  ballon  contenant  de  l'eau,  du  brome  et  du  phos- 
phore rouge;  la  réaction  ne  se  manifeste  que  lorsqu'on  chauffe. 

Figure  254.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  l'acide  fluorhydrique.  La 
cornue  en  plomb  contient  du  spath  fluor  et  de  l'acide  suifurique. 

Figures  255  et  256  (cette  dernière  figure  dans  la  planche  XXXI)  (i).  —  Ces 
deux  appareils  sont  employés  pour  obtenir,  à  l'aide  d'un  mélange  réfrigérant,  la 

(1)  La  planche  XXXI  contient  les  figures  256  à  270  inclusivement. 
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eondensatioQ  de  vapeurs  liquéfiables,  et  principalement  du  gaz  acide  sulfureux. 

Figure  257.  —  Appareil  pour  la  théorie  de  l'acide  sulfurique,  et  la  formation 
des  cristaux  des  chambres  de  plomb. 

Figure  258.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  l'hydrogène  sulfuré  par  le 
sulfure  d'antimoine  et  l'acide  chlorhydrique. 

Figure  259.  —  Appareil  pour  la  préparation  du  phosphore. 

Figure  260.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  l'acide  phosphorique 
anhydre. 

Figure  261.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l'acide  phosphorique  hydraté 
ordinaire. 

Figure  262.  —  Appareil  pour  préparer  l'hydrogène  phosphore  spontanément 
inflammable.  Le  petit  ballon  contient  des  boulettes  de  chaux  éteinte  renfer- 
mant chacune,  un  fragment  de  phosphore. 

Figure  263.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  l'oxyde  de  carbone  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'acide  oxalique  cristallisé  ;  le  flacon  laveur 
contient  une  dissolution  de  potasse  assez  concentrée,  pour  retenir  l'acide  carbo- 
nique qui  se  forme  en  même  temps  que  Toxyde  de  carbone. 

Figure  264.  —  Appareil  pour  démontrer  la  transformation  de  l'acide  carbo- 
nique en  oxyde  de  carbone,  lorsqu'il  est  en  contact  avec  du  charbon  porté  au 
rouge. 

Figure  265.  —  Appareil  pour  montrer  l'action  réductrice  que  l'oxyde  de  car- 
bone exerce  sur  les  oxydes  métalliques,  en  se  transformant  en  acide  carbonique  ; 
le  tube  chauffe  contient  de  l'oxyde  de  fer. 

Figure  266.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l'hydrogène  bicarboné,  à  l'aide 
de  Talcool  et  de  l'acide  sulfurique  concentré  employé  en  excès. 

Figure 267.  —  Appareil  pour  la  préparation  du  sulfure  de  carbone:  le  tube 
contient  de  la  braise  portée  au  roug:e  ;  on  introduit  le  soufre  en  petits  fragments, 
par  l'extrémité  du  tube,  que  Ton  débouche  et  que  Ton  rebouche  chaque  fois. 

Figure  268.  —  Appareil  pour  la  préparation  de  l'acide  cyanhydrique,  au 
moyen  du  cyanure  de  mercure  bien  desséché  et  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. Le  gros  tube  horizontal  contient  d'abord  du  marbre  qui  sature  l'acide 
chlorhydrique  entraîné,  et  qui  n'agit  point  sur  l'acide  cyanhydrique,  puis  du 
chlorure  de  calcium  destiné  à  dessécher  l'acide  cyanhydrique. 

Figure  269.  —  Appareil  pour  préparer  l'acide  hydrofluosilicique.  Le  ballon 
contient  un  mélange  de  spath  fluor  en  poudre,  de  silice  et  d'acide  sulfurique 
concentré  employé  en  excès.  Le  fluorure  de  silicium  qui  se  produit  arrive  parle 
tube  abducteur  bien  sec,  cfu'on  a  préalablement  plongé  dans  un  peu  de  mercure 
placé  au  fond  du  verre,  avant  d'y  verser  l'eau  destinée  à  transformer  le  fluorure 
de  silicium,  en  silice  gélatineuse  et  en  acide  hydrofluosilicique. 

Figure  270.  —  Appareil  de  Gay-Lussac  et  de  Thénard,  pour  la  préparation  du 
potassium,  en  faisant  passer  de  la  potasse  fondue  et  en  vapeur,  sur  du  fer 
cliauff-'  au  rouge  vif  dans  un  canon  de  fusil.  Le  potassium  vient  se  condenser 
dans  de  l'huile  de  naphte  contenue  dans  le  récipient  en  cuivre,  placé  à  l'extrér 
mité  de  l'appareil.  L'éprouvette  placée  en  avant  du  tube  contient  du  mercure  et 
le  tube  qui  plonge  dedans  devient  un  tube  de  sûreté. 
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GÉNÉRALITÉS  SUR  UEMPLOI  DES  RÉACTIFS 


PAR  M.    TSRREIIi 


USm  DES  PRINCIPAUX  RÉACTIFS 


Comme  la  préparation  des  réactifs  est  un  des  points  les  plus  importants  de  la 
chimie  expérimentale,  je  crois  devoir  présenter  ici  la  liste  assez  complète  des 
réactifs  que  nous  mettons  entre  les  mains  de  nos  élèves. 

M.  Terreil  a  le  soin  de  faire  préparer  par  nos  élèves  presque  tous  ces  réactifs  ; 
on  les  trouve  chez  les  fabricants  de  produits  chimiques,  mais  un  jeune  chimiste 
doit  être  en  état  de  les  préparer  lui-même  ;  c'est  ainsi  qu'il  complète  son  édu- 
cation. 


Eau  distillée. 

Alcool  à  iOO. 

Alcool  à  différents  degrés. 

Alcool  méthylique. 

Alcool  amyltque. 

Ether. 

Éther  acétique. 

Mélange  d'alcool  et  d'élher. 

Sulfure  de  carbone. 

Protochlorure  de  carbone. 

Chloroforme. 

Acétone. 

Benzine. 

Essence  de  térébenthine. 

Pétroles  légers  et  lourds. 

Glycérine. 

Oxygène. 

Oxygène  allotropique  (ozone). 

Eau  oxygénée. 

Hydrogène. 

Eau  de  ehlore.  Gbkre  gaieoi. 

Eau  iodée. 

Teinture  d'iode. 

Brome. 


Eau  bromée. 

Sulfate  d'indigo. 

Empois  d'anwion. 

Teinture  de  tournesol. 

Dissolution  de  cochenille. 

Dissolution  de  campéche. 

Dissolution  acide  d'acide  rosolique. 

Violet  de  méthylaniline. 

Dissolution  alcoolique  de  phtaléine. 

Papiers  bleus  et  rouges  de  tourne- 
sol. 

Papier  de  curcuma. 

Papier  de  gaude. 

Papier  de  Fernambouc. 

Papier  amidonné  et  ioduré. 

Papier  de  tournesol  vineux  et  mi- 
ioduré  de  Houzeau. 

Papier  d'acétate  de  plomb. 

Chlorure  de  zinc. 

Perchlomre  de  phosphore. 

Oxychlorure  de  phosphore. 

lodures  de  méihyle  et  d'éthyle  et 
des  autres  radicaux  alcooliques. 

Qilorure  de  silicium. 
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Acide  aiotiqne  fiimaal. 

Acide  axotiqae  da  commeroe. 

Acide  axoliqae  oitreux. 

Acide  cblorfaydiique. 

Efto  régale. 

Acide  cbloriqne. 

Adde  percUoriqne. 

Addeiodiqoe. 

Acide  périodique. 

Acide  iodbydrîqoe. 

Adde  fluorbydriqae. 

Adde  solfureux. 

Acide  sulfariqoe  à  66^  el  étendu. 

Acide  sulfurique  tilré. 

Acide  sulfurique  nîtreux. 

Acide  sttlfbydrique. 

Adde  phosphoreux. 


ne. 


Adde  piMiphoriqne  auliydre  cl 

dnté. 
Adde  arséuieax  eu  dissohiiîoa  ùasj 

reaa  et  dans  l'acide  cfalorh}  d  i  i<|ii< 
Acide  anéuiqne. 
Ac^  carbonique. 
Adde  bonqne. 
Addesilidque. 
Adde  hjdroflnodlidqne. 
Acide  cjanhydrique. 
Adde  oxalique. 
Adde  acétique. 
Adde  tartrique. 
Acide  citrique. 
Adde  tanoiqne  (tannin  on  aoiz  ds 

galle). 
Adde  picrique. 


RÉACTIFS  PROBOnS  PAR  LIS  MÉTAUX. 


Poioiùum. 

Amalgame  de  potassium. 

Potasse  caustique. 

Alcool  potassé. 

Dissolution  alcoolique  de  potasse. 

Chlorure  de  potassium. 

Bromure  de  potassium. 

lodure  de  potassium. 

Fluorure  de  potassium. 

Monosulfure  de  potassium. 

Sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium. 

Polysulture  de  potassium. 

Cyanure  de  potassium. 

Sttlfocyanure  de  potassium. 

Ferrocyanure  de  potassium. 

Ferricyanure  de  potassium. 

Asotate  de  potasse. 

Aiotite  de  potasse. 

Ôilorate  de  potasse. 

Percblorate  de  potasse. 

Hypochlorite  de  potasse. 

Sulfite  de  potasse. 

Bisulfite  de  potasse. 

Sulfote  de  potasse. 

Bisulfate  de  potasse. 

Carbonate  de  potasse. 

Bicarbonate  de  potasse. 

Silicate  de  potasse. 

Oxalate  de  potasse. 

Acétate  de  potasse. 

Tartratede  potasse. 


Bitartrate  de  potasse. 
Manganale  de  potasse. 
Permanganate  de  potasse. 
Chromate  neutre  de  potasse. 
Bichromate  de  potasse. 
Biméta-antimoniate  de  potasse. 

Sodium. 

Amalgame  de  sodium. 

Soude  caustique. 

Alcool  sodé. 

Dissolution  alcoolique  de  sonde. 

Chlorure  de  sodium. 

Bromure  de  sodium. 

lodnre  de  sodium. 

Sulfures  de  sodium. 

Axotate  de  soude. 

Axotite  de  soude. 

Percblorate  de  soude. 

Chlorate  de  soode. 

Hypobromite  de  soude. 

Hyposulfile  de  soude. 

Sulfite  de  soude. 

Bisulfite  de  soude. 

Sulfate  de  soude. 

Bisulfate  de  soude. 

Phosphate  de  soude. 

Pyrophosphale  de  soude. 

Meta  phosphate  de  soude. 

Arsénile  de  soude. 

Arséniate  de  soude. 
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Carbonate  de  sonde. 
Bicarbonate  de  soude. 
Nitroprussiate  de  soude. 
Oxa]ate  de  soude. 
Acétate  de  soude. 
Borate  de  soude. 
Silicate  de  sonde. 
Stannate  de  soude. 
Molybdate  de  sonde. 
Tungstate  de  soude. 


Chlorhydrate  d'ammoniaque. 
Bromhydrate  d'ammoniaque, 
lodhydrate  d'ammoniaque. 
Fluorhydrate  d'ammoniaque. 
Su]fhydrate  d'ammoniaque. 
Azotate  d'ammoniaque. 
Perchlorate  d'ammoniaque. 
Sulfite  d'ammoniaque 
Bisulfite  d'ammoniaque. 
Sulfate  d'ammoniaque. 
Phosphate  d'ammoniaque. 
Arséniate  d'ammoniaque. 
Carbonate  d'ammoniaque. 
Sesquicarhonate  d'ammoniaque. 
Bicarbonate  d'ammoniaque. 
Oxalate  d*ammoniaque. 
Acétate  d'ammoniaque. 
Tnrtrate  d'ammoniaque. 
Citrate  d'ammoniaque. 
Bichromate  d'ammoniaque. 
Molybdate  d'ammoniaque. 
Tungstate  d'ammoniaque. 

Baryte  caustique. 
Hydrate  de  baryte. 
Eau  de  baryte. 
Bioxyde  de  baryum. 
Chlorure  de  baryum. 
Sulfure  de  baryum. 
Azotate  de  baryte. 
Chlorate  de  baryte 
Carbonate  de  baryte. 
Bioxalate  de  baryte. 
Acétate  de  baryte. 

Stroniiane  caustique. 
Hydrate  de  strontiane. 
Eau  de  strontiane. 
Chlorure  de  strontium. 
Azotate  de  strontiane. 
Sulfate  de  strontiane. 
Bioxalate  de  strontiane. 
Chromate  de  strontiane. 


Chaux  caustique. 
Hydrate  de  chaux. 
Eau  de  chaux. 
Lait  de  chaux. 
Chlorure  de  calcium. 
Fluorure  de  calcinm. 
Polysulfure  de  calcium. 
Phosphure  de  calcium. 
Azotate  de  chaux. 
Hypochlorite  de  chaux. 
Chlorate  de  chaux. 
Sulfate  de  chaux. 
Phosphate  tribasique  de  chaui. 
Phosphate  acide  de  chaux. 
Carbonate  de  chaux. 
Bicarbonate  de  chaux. 
Acétate  de  chaux. 
Sucrate  de  chaux. 

Magnésium. 

Magnésie. 

Chlorure  de  magnésium. 

Azotate  de  magnésie. 

Sulfate  de  magnésie. 

Dissolution  de  sulfate  de  magnésie 

saturée  de  sel  ammoniac. 
Carbonate  de  magnésie. 

Aluminium. 

Alumine  anhydre. 

Alumine  en  gelée. 

Chlorure  d'aluminium. 

Chlorure  d'aluminium  et  de  sodium. 

Sulfote  d'alumine. 

Alun  de  potasse.  ^ 

Alun  d'ammoniaque. 

Acétate  d'alumine. 

Bioxyde  de  manganèse. 
Chlorure  de  manganèse. 
Azotate  de  manganèse. 
Sulfate  de  manganèse. 
Bioxyde  de  manganèse  et  acide  sul- 
furique. 

Acide  chromique. 
Sesquicblorure  de  chrome. 
Alun  de  chrome. 
Acide  chloro-chromique. 
Bichromate  de  potasse  et  acide  sul- 
funque. 

Fer. 

Protoxyde  de  fer. 
Peroxyde  de  fer. 
Protochlomre  de  fer. 
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Perclilorure  de  fer. 
Prolosulfure  de  fer. 
Sulfate  de  protoxyde  de  fer. 
Sulfate  de  peroxyde  de  fer. 
Acétate  de  fer. 

Nickel. 

Chlorure  de  nichei. 

Azotate  de  nickel. 

Sulfate  de  nickel. 

Sels  ammoniacaux  de  nickel. 

CoMi. 

Oxvde  noir  de  coball. 

Azotate  de  cobalt. 

Sulfate  de  cobalt. 

Sels  ammoniacaux  de  cobalt. 

Azotate  tTurane. 
Acétate  d'urane. 

Zinc. 

Oxyde  de  zinc 
Chlorure  de  zinc 
Sulfate  de  zinc 

Cadmium. 

Chlorure  de  cadmium. 
Sulfure  de  cadmium. 
Sulfate  de  cadmium* 

Étaîn. 

Oxyde  d'étsdn. 
Protochlorure  d'étaîn. 
Bichlorure  d'étain. 
Stannates  alcalins. 

Antimoine. 
Chlorures  d*antimoine. 
Sulfure  d'antimoine. 
Antimoniates. 

Bismuth. 

Azotate  de  bismuth. 

Sous-azotate  de  bismuth. 

Plomb. 

Protoxyde  de  plomb. 

Minium. 


Acide  plombkfiie. 

Chlorure  de  plonb. 

Azotate  de  plomb. 

Carbonate  de  plomb. 

Acétate  neutre  de  plomb. 

Acétate  tribasique  de  plomb. 

Chromate  de  plomb. 

Acide  plombiqoe  et  adde  sulforitf  j«. 

Cuivre. 

Oxydes  de  cuifre. 

Protochlorure  de  cuirre  en  dissolu- 
tion dans  l'ammoniaque. 

Bichlonire  de  cnÎTre. 

Azotate  de  coirre. 

Sulfate  de  enÎTre. 

Tartrate  cuprepotassiqne. 

Azotate  et  asottte  de  enivre  en  «fis- 
solution  dans  fammoniaqne. 


Mercure. 

Oxyde  de  roercore  précipité. 

Oxyde  de  merein*e  obtenu  par  la  cal- 

dnation  de  l'azotate. 
Protochlorure  de  mercure. 
Bichlorure  de  mercure. 
Bi-iodnre  de  mercure  et  de  potassium. 
Cyanure  de  mercure. 
Azotate  au  minimum. 
Azotate  au  maximum. 

Argent. 
Oxyde  d'argent. 
Azotate  d'argent. 
Sulfate  d'argent. 

Sels  d'argent  contenant  des  acides 
organiques. 

Or. 

Perchlorure  d'or. 

Platine  en  éponge,  en  fds,  en  plaques. 
Bichlorure  de  platine. 

PaUadium. 

Chlorure  de  palladium. 

Azotate  de  palladium. 
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Borax. 

Acide  borique. 
Sel  de  phosphore. 
Carbonate  de  soude. 


Cyanure  de  potassium. 
Azotate  de  potasse. 
Bisulfate  de  potasse. 
Ëtain. 
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Protosul&le  de  fer, 
Axotate  de  cobalt 
Oxyde  de  coifre. 
Spath  fluor. 
Plomb  panera. 
Gandrof  d'oa» 
Fil  de  fer  ûa. 


Oiyde  de  aickel« 

SUice  chimique. 

Gypse. 

Addeii  Tsulftirique,   ehtorhydriqua, 

aiotîqva. 
Papiers  à  réactifs, 
loatrumeola  propraa  au  chalumeau. 


Les  principaux  réactifs  employée  daos  lea  recherches  de  chimie  organique 
seront  décrits  dans  un  article  spécial. 


On  donne  le  nom  de  réactifs  aux  substances  qui  serrent  i  extreirer  à  4.00**- 
fier  et  à  caractériser  les  différents  corps. 

On  suit  ordinairement  une  certaine  méthode  dans  l'emploi  des  réactifs  ; 

lies  dissolvants  neutres  sont  les  premiers  réactifs  dont  on  fait  usage  lorsqu^on 
yeot  séparer,  sans  les  altérer,  les  corps  les  uns  des  autres. 

Sn  traitant  de  la  diimie  organique,  nous  insisterons  longuement  sur  la 
JlUkoie  ies  diê$olv(mU  qui  a  été  découverte  par  H<  Chevreul,  et  sur  le  parti 
que  l'illustre  chimiste  a  tiré  de  cette  méthode  pour  opérer  les  séparations  les 
plus  difficiles  et  découvrir  un  grand  nombre  de  corps  nouveaux* 

Lorsque  la  dissolution  est  opérée  à  l'aide  d'un  dissolvant  neutre,  oa  s'essore 
immédiatement  de  son  action  sur  les  réactifs  colorés. 

Après  l'action  des  dissolvants  neutres,  on  fait  agir  sur  les  substauees  ina^ 
lubies,  les  acides  plus  ou  moins  concentrés  et  les  alcalis  caustiques  ou  carbona- 
téa  ou  en  fusion,  qui  permettent  d'amener  à  l'état  de  dissohitioa  les  composés 
que  les  dissolvants  neutres  et  les  aoidee  nVaient  pu  dissoudre. 

Dans  les  recherches  analytiques,  les  dissolutions  sont  soumises  à  l'action  des 
réactifs,  également  d'une  manière  méthodique,  basée  sur  b  préeipitatio»  des 
corps  par  groupes  et  la  séparation  des  corps  de  chaque  groupe  par  de  nouveaux 
réactifs;  c'est  ainsi  que  s'emploient  successivement  l'hydrogène  sulfuré,  le 
suUhydimte  d'ammoniaque,  le  carbonate  de  soude,  puis  la  potasse,  Tammo* 
niaque,  etc.,  pour  la  reconnaissance  des  bases,  ensuite  l'aaolate  d'argent,  le 
chlorure  de  baryum  et  l'acide  suifurique  pour  distinguer  les  acides. 

Les  réactifs  doivent  être  iqoutés  aux  dissolutions  avec  précaution  et  en  quen^» 
tité  proportionnelle  à  la  concentration  des  liqueurs*  L'addition  par  gouttes 
permet  de  suivre  les  différentes  phases  de  Tadion  du  réactif.  Quel^inefoia»  au 
contraire,  il  est  préférable  de  verser  peu  à  peu  la  dissalution  dsjia  un  excée  de 
réactif,  pour  éviter  la  formation  des  sous*^ls. 

Lorsqu'on  sj^^ote  suecessivement  plusieurs  réactifs  dans  une  dissolutkHit  il 
faut  tenir  compte  des  actione  qne  ces  réaetiCs  peuvent  exercer  les  uiis  sur  les 
autres. 

Nous  allons  décrire  ici  les  précautions  i  prendre  dans  remploi  des  priaoi^ 
pauxréactift: 
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■Mi.  —  L'eaa  distillée  dont  on  fait  usage  doit  être  paifaitement  pore  ;  elii  ne 
doit  laisser  aacun  résidu  fixe  lorsqu'on  Tévapore  sur  une  lame  de  plati  *  :  ^a 
outre,  elle  ne  doit  précipiter  par  aucun  des  réactifs  indiqués  aux  essais  dcfs  e  t. 
Dans  quelques  cas,  assez  rares,  l'eau  doit  même  être  pri?ée  des  gax  'jj  e  le 
tient  en  dissolution;  dans  ce  but  on  la  porte  à  Tébullilion  pendant  quelques 
instants,  et  si  on  ne  peut  remployer  boniUante  ou  très  chaude,  il  faut  la  laisser 
refroidir  à  Tabrî  du  contact  de  Tair. 

La  quantité  d'eau  à  employer  doit  toujours  être  proportionnée  au  poids  de  la 
matière  à  dissoudre.  Les  dissolutions  doivent  contenir  environ  le  dixième  de 
leur  poids  de  substance  dissoute.  Cette  condition  doit  surtout  être  observée  lors- 
qu'on reprend  par  l'eau  de  faibles  résidus  d'évaporation,  ou  des  produits  de 
fusion  dont  la  masse  à  dissoudre  est  peu  considérable. 

Il  est  plus  facile  d'étendre  d'eau  des  dissolutions  concentrées,  que  de  conoeii- 
Irer  des  dissolutions  trop  étendues. 

L'eau  sert  à  purifier,  à  l'aide  de  lavages  répétés,  les  précipités  insolubles 
qu'on  obtient  dans  les  analyses. 

A  part  quelques  exceptions  qui  seront  indiquées,  ces  lavages  doivent  être  faits 
avec  de  l'eau  chaude,  et  doivent  être  continués  jusqu'à  ce  que  l'eau  qui  filtre 
soit  tout  à  fait  pure,  et  n'ait  plus  aucune  action  sur  les  réactifs.  Dans  l'opération 
du  lavage,  l'eau  doit  être  versée  avec  précaution,  à  l'aide  d'une  pissette  ou  d'un 
tube  effilé,  de  façon  à  ne  point  faire  jaillir  hors  du  filtre  une  partie  du  préci- 
pité ;  il  faut  avoir  le  soin  surtout  de  verser  souvent  l'eau  sur  la  tranche  du  filtre 
pour  arriver  à  un  lavage  complet. 

L'évaporation  des  dissolutions  doit  se  faire  sans  jamais  atteindre  le  point 
d'ébuUition  du  liquide,  pour  éviter  les  projections  de  la  dissolution  ou  l'entrai- 
nement  des  corps  volatils,  et  même  celui  des  corps  fixes,  par  la  vapeur  d'eau. 


,.  _  Les  acides  sont  employés  pour  caractériser  certaines  substances 
et  pour  dissoudre  les  corps  insolubles  dans  l'eau  et  les  amener  à  l'état  de  sels 
solubles. 

On  emploie  les  acides  dans  leur  plus  grand  état  de  concentration  lorsque 
les  substances  à  traiter  sont  difficilement  attaquables  ;  mais  ordinairement  les 
acides  doivent  être  étendus  d'eau. 

Lorsqu'on  traite  un  corps  par  un  acide,  il  faut  éviter,  autant  que  possible, 
les  effervescences  trop  vives  dues  aux  dégagements  gazeux  ;  dans  le  cas  où 
ces  effervescences  sont  inévitables,  les  attaques  doivent  se  faire  dans  des  fioles 
k  fond  plat,  ou  dans  des  ballons  qu'on  incline  à  40  ou  45  degrés  :  de  cette 
façon  les  projections  ne  sont  plus  à  craindre. 

Après  la  dissolution  de  la  substance,  on  procède  à  l'évaporation  de  Texoès 
d'acide  employé.  Cette  évaporation  doit  être  faite  avec  précaution,  et,  à 
moins  de  circonstances  particulières,  sans  jamais  atteindre  le  point  d'ébulli- 
tion  du  liquide;  elle  doit  être  poussée  aussi  loin  que  possible,  presque  à  siccité, 
excepté  lorsque  les  corps  dissous  par  l'acide  sont  insolubles  dans  l'eau  comme 
les  phosphates,  les  arséniates,  etc.,  et  ne  peuvent  se  maintenir  en  dissolution 
qu'à  laide  d'un  acide.  L'évaporation  à  sec  devient  nécessaire  lorsqu'on  veut 
éliminer  la  silice  qui  peut  exister  en  dissolution  ;  dans  ce  cas,  il  faut  reprendre 
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le  résidu  sec  une  seconde  fois  par  Tacide,  pour  amener  à  l'état  soluble  les  corps 
que  la  dessication  aurait  décomposés. 

Acide  azotique. — L*acide  azotique  fumant  est  employé  surtout  en  chimie 
organique. 

L'acide  à  ^  équivalents  d'eau,  connu  dans  le  commerce  sons  le  nom  d'acide 
à  40  degrés  est  employé  rarement.  L'acide  azotique  dit  à  36  degrés  est 
celui  dont  on  se  sert  communément  pour  dissoudre  les  métaux,  les  alliages 
et  quelques  sulfures  ;  souvent  même  on  Tétend  d'une  petite  quantité  d'eau. 
L'acide  azotique  étendu  d'une  grande  qua  0  tité  d'eau  sert  à  dissoudre  les  carbo* 
Dates  et  les  phosphates  insolubles,  les  bases  alcalino-terreuses,  la  magnésie,  etc. 

La  quantité  d'acide  azotique  à  employer  dans  les  attaques  de  métaux  ou 
alliages,  doit  être  environ  cinq  à  six  fois  le  poids  de  la  substance  à  traiter,  et 
révaporation  de  l'excès  d'acide  ne  doit  pas  être  poussée  trop  loin,  car  il  faut 
éviter  la  formation  de  sous-azotates  insolubles  dans  l'eau. 

Quand  l'acide  azotique  réagit  sur  des  métaux  qui  dégagent  ordinairement 
de  l'hydrogène  en  présence  des  autres  acides,  ce  dégagement  d'hydrogène  ne  se 
produit  pas,  et  l'on  trouve  toujours  dans  la  dissolution  de  l'ammoniaque  à  l'état 
d'azotate. 

Les  azotates  étant  tous  solubles,  une  dissolution  azotique  peut  contenir  tous 
les  métaux,  à  l'exception  de  l'étain  et  de  l'antimoine,  qui,  sous  l'action  de 
l'adde  azotique,  sont  transformés  en  acides  insolubles  :  Tor,  le  platine  et  quel^ 
ques  autres  métaux  qui  accompagnent  le  platine  dans  sa  mine  ne  se  dissolvent 
pas  dans  l'acide  azotique. 

Il  ne  faut  pas  employer  l'acide  azotique  lorsqu'on  se  propose  d'obtenir  des 
dissolutions  métalliques,  qui  doivent  être  soumises  à  l'action  réductrice  du 
zinc  ou  des  sulfites  :  dans  les  cas  où  l'emploi  de  cet  acide  est  nécessaire,  on  doit 
transformer  les  azotates  formés  en  sulfates  en  les  chauffant  avec  un  léger  excès 
d'acide  sulfurique. 

Acide  chlorhydrique.  —  On  ne  doit  faire  usage  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré que  dans  l'attaque  des  corps  difficiles  à  dissoudre;  dans  ce  cas,  l'addi- 
tion de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  augmente  beaucoup  l'action  dissol- 
Yante  de  l'acide  chlorhydrique,  principalement  lorsqu'il  s'agit  de  redissoudre 
de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer  qui  ont  été  fortement  calcinés. 

L'acide  chlorhydrique  est  employé  dans  les  analyses,  à  différents  états  de 
concentration.  L'acide  chlorhydrique  concentré  perd,  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  une  grande  quantité  de  son  gaz  acide,  ce  qui  diminue  son  pouvoir 
dissolvant;  aussi  est-il  nécessaire,  dans  la  pratique,  d'employer  un  volume 
relativement  considérable  d'acide  pour  opérer  la  dissolution  complète  d'une 
substance,  ou  de  renouveler  plusieurs  fois  les  additions  d'acide. 

Les  dissolutions  produites  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  doivent  être 
évaporées  avec  de  grandes  précautions,  principalement  vers  la  fin  de  l'évapo- 
ration  ;  il  faut  éviter  dans  ce  cas  les  pertes  occasionnées  paf  l'entraînement 
facile  des  chlorures  volatils,  tels  que  les  chlorures  de  fer  et  d'aluminium,  ou  la 
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déeooi|N>sitioii  de  qvdqats  ddorms  qri  m  tnunronneBt  en  oxydes  et  en  acide 
chlorhydrique. 

Ean  régalé.  —  L'eau  r^ale  se  compose  ordinairement  d*ane  partie  diacide 
azotique  et  de  trois  parties  d*acide  chlorhydrique  ;  mais  on  fait  varier  ces  pro- 
portions selon  les  beseins  de  l'analyse. 

On  sait  que  Feau  régale  sert  à  dissoudre  For  et  le  platine.  C'est  un  agent  de 
cUoruratien  et  de  peroxydation  énergique.  Dans  quelques  cas  on  lai  substitue 
le  mélange  d'acide  ehlorhydriqve  et  de  chlorate  de  potasse,  qui  produit  ta 
mêmes  résultats  et  qui  ente  la  présence  de  l'acide  azotique. 

Les  préeantîûQS  indiqnées  peur  FempM  des  dissolutions  cUeriiydriqoes  doi- 
Tent  être  observées  pour  les  dissolutions  obtenues  avec  l'eau  régale. 


Acide  mlfurique.  —  L'état  de  concentration  de  Facide  snllnrique,  et  Fêlé- 
vation  de  son  peint  d'ébullition,  font  que  cet  acide  est  rarement  employé  comme 
dissolvant,  même  lorsqu'il  est  étendu  d'eau  ;  mais  en  raison  de  ces  mêmes  pro- 
priétés, FaiCide  sulfuriqne  sert  pour  déplacer  les  antres  acides  de  leurs  combi- 
naisons. 

Les  précautions  à  observer  dans  l'emploi  de  Facide  suiftirique  sont  les  sui- 
vantes : 

L'aeide  sulfurique  concentré,  en  raison  de  sa  grande  aflinîté  pour  Feau,  doit 
être  versé  goutte  à  goutte  dans  les  dissolntions,  pour  éviter  l'élévation  trop 
grande  de  ïa  température,  et  les  projections  qui  résulteraient  d'une  production 
instantanée  de  vapeur  d'eau. 

Il  est  mieux,  dans  presque  tous  les  cas  d'analyse,  de  n'employer  que  de 
Facide  étendu  d'eau  et  de  concentrer  ensuite  les  liqueurs. 

On  ne  doit  pas  employer  Facide  sulfurique  en  trop  grand  excès,  à  cause 
des  difiicuHés  qu'on  éprouve  ensuite  à  se  débarrasser  de  cet  excès  d'acide 
par  volatilisation.  La  volatilisation  de  l'acide  sulfurique  doit  s'exécuter  sous  la 
hotte  d'une  bonne  cheminée,  qui  entraîne  facilement  les  vapeurs  blanches  et 
épaisses  d'acide  sulfurique. 

Acide  acétique*  *^  L'acide  acétique  est  employé  pour  acidnler  les  liqueurs 
lorsqu'on  veut  éviter  la  présence  des  acides  minéraux.  SI  les  liqueurs  contien- 
nent déjà  des  acides  minéraux  libres,  on  commence  par  les  saturer  au  moyen 
d'un  léger  excès  d'ammoniaque  ou  de  carbonate  de  soude  et  on  sursature  en- 
suite par  Facide  acétique.  Quelquefois  on  ajoute  à  la  liqueur  acide  de  l'acétate 
de  soude  en  excès  ;  la  soude  contenue  dans  le  sel  sature  les  acides  minéraux, 
tandis  que  l'acide  acétique  est  mis  en  liberté  ;  cette  dernière  méthode  présente 
cet  avantage  que  l'on  peut  se  procurer  plus  facilement  à  l'état  de  pureté,  Facé- 
taie  de  soude  que  Facide  acétique  ordinaire,  qui  contient  souvent  des  matières 
organiques  volatiles  dont  il  est  difficile  de  le  débarrasser. 

L'acide  acétique  eristallisable  est  beaucoup  plus  pur  que  Facide  ordinaire; 
on  doit  donc  l'employer  de  préférence  à  ce  dernier,  soit  concentré  soit  étendu 
d'eau. 
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jkiMito  eMMimvM.  —  La  potasse  et  la  soude  caustiques  sont  des  réactifs 
précieux  dans  l'analyse  chimique.  Ces  deux  bases  doivent  être  très  pures» 
exemptes  surtout  de  silice  et  d'alumine  ;  dans  les  analyses  on  doit  rejeter  la 
potasse  et  la  soude  dites  à  la  chaux  qui  sont  toujours  impures,  et  ne  faire  usage 
que  de  potasse  ou  de  soude  à  l'alcool.  On  peut  obtenir  des  dissolutions  de  po- 
tasse très  pures  en  décomposant  le  sulfate  de  potasse  pour  de  l'hydrate  de  baryte. 

Ordinairement^  dans  les  attaques^  on  donne  la  préférence  à  la  potasse  sur  la 
soude,  à  cause  de  sa  plus  grande  énergie.  Les  alcalis  caustiques  ainsi  que  leurs 
dissolutions  doivent  être  conservés  à  Tabri  de  l'air,  car  Us  absorbent  facilement 
l'acide  carbonique  ;  ces  alcalis  sont  employés  pour  doser  le  gaz  carbonique  dans 
les  mélanges  gazeux  el  dans  les  analyses  élémentaires  des  matières  organiques. 

Les  alcalis  caustiques^  à  l'état  solide,  sont  employés  pour  désagréger  et 
attaquer  les  silicates  au  creuset  d'argent;  dans  cette  opération»  ces  alciiiis  doi- 
Teut  être  chauffés  avec  précaution,  jusqu'à  ce  qu'ils  aient  perdu  leur  eau  d'hy* 
dratatioUy  et  qu'ils  soienl  en  fusion  tranquille,  pour  éviter  les  projections 
déterminées  par  la  vive  effervescence  due  au  dégagement  de  la  vapeur  d'eau. 

On  remplace  souvent  les  alcalis  caustiques  par  leurs  carbonatesi  pour  atta* 
quer  les  silicates  ;  mais  dans  ce  cas  l'opération  nécessite  une  température  beavH 
coup  plus  élevée  pour  obtenir  la  fusion  du  carbonate  alcalin  ;  en  outre  elle  doit 
être  faite  dans  un  creuset  de  platine.  Les  carbonates  alcalins  présentent  Tincon- 
vénient  de  produire  une  très  vive  effervescence,  lorsqu'on  reprend  la  masM 
fondue  par  l'eau  et  par  l'acide  chlorhydrique. 

Les  dissolutions  rendues  alcalines  par  la  potasse  ou  la  soude  doivent  être  assea 
étendues  d'eau,  lorsqu'on  doit  les  filtrer;  sous  Taclion  des  alcalis  concentrés,  le 
papier  à  filtre  se  contracte  et  la  fillration  devient  impossible. 

Une  liqueur  qui  doit  son  alcalinité  à  de  la  potasse  ou  à  de  la  soude,  peut  con- 
tenir tous  les  métaux  qui  en  s*oxydant  forment  des  acides  tels  que  l'aluminiuin, 
le  chrome,  le  manganèse,  le  zinc,  l'étain,  le  plomb,  l'antimoine,  le  tungstène, 
le  molybdène,  etc. 

Ammoniaque.  —  L'ammoniaque  sert  particulièrement  à  saturer  les  liqueurs 
acides,  à  précipiter  un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques,  et  aussi  dans  la 
séparation  des  oxydes,  pour  retenir  en  dissolution  quelques  oxydes  solublesdans 
ce  réactif. 

Certains  oxydes  ne  deviennent  entièrement  solubles  dans  l'ammoniaque  qu'en 
présence  dts  sels  ammoniacaux  ;  aussi  une  dissolution  neutre  peut  produire  un 
précipité  par  l'ammoniaque,  qu'elle  ne  donnerait  point  si  la  liqueur  était  acide. 

Une  dissolution  qui  doit  son  alcalinité  à  l'ammoniaque,  peut  contenir  les  mé- 
taux alcalins  et  les  métaux  alcalino-terreux,  et  en  outre  la  magnésie,  des  traces 
d'alumine,  de  manganèse,  duprotoxyde  de  fer,  du  cobalt,  du  nickel,  du  zinc,  du 
cadmium,  du  cuivre,  de  l'argent  et  les  acides  chromique,  tungstique,  molybdi- 
que  et  vanadique. 

Si  la  liqueur  contient  du  carbonate  d'ammoniaque,  elle  peut  encore  contenir 
de  la  glucine  et  de  Turane. 

mjéwgéme  motmré.  —  L'hydrogène  sulfuré  s'emploie  à  l'état  de  courant 
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gazeux  oa  de  dissoiation  dans  Teaa.  La  dissolution  d*hydrogëne  sulfuré  est  peu 
concentrée,  elle  ne  contient  en  effet  que  trois  fois  environ  son  Tolume  de  et 
gaz  ;  aussi  ne  sert-elle  que  pour  constater,  dans  les  analyses,  la  présence  des 
métaux  précipitables  parce  réartif;  elle  doit  être  employée  en  quantité  relative- 
ment considérable  par  rapport  à  la  liqueur  soumise  à  l'examen.  Cette  dissolu- 
tion s'altérant  assez  rapidement  au  contact  de  l'air  doit  être  renouvelée 
souvent. 

L'hydrogène  sulfuré,  à  Tétat  gazeux,  sert  à  précipiter  quelques  métaux  à  Tétat 
de  sulfures  ;  il  est  quelquefois  aussi  employé  comme  agent  de  réduction. 

Les  dissolutions  sur  lesquelles  on  doit  faire  réagir  l'hydrogène  sulfuré,  doi- 
vent être  assez  étendues  d'eau  et  peu  acides. 

Avant  de  précipiter  les  métaux  à  l'état  de  sulfures,  l'hydrogène  sulfuré  com- 
mence par  agir  comme  corps  réducteur,  en  produisant  de  l'eau  et  un  dép6t  de 
soufre;  il  ramène  le  fer  au  minimum  d'oxydation;  il  réduit  l'acide  chromique 
à  l'état  d'oxyde  de  chrome,  l'acide  arsénique  à  l'état  d'acide  arsénieux  et  le  pré- 
cipite ensuite  à  l'état  de  sulfure;  il  est  aussi  décomposé  par  les  acides  oxy- 
dants. Souvent  ces  réductions  sont  lentes  à  s'effectuer;  elles  demandent,  pour 
être  complètes,  le  contact  prolongé  de  l'hydrogène  sulfuré  avec  la  dissolution  : 
on  introduit  alors  la  liqueur  dans  une  fiole,  on  la  sature  de  gaz  hydrogène  sul- 
furé, on  bouche  la  fiole,  on  agite,  et  lorsque  l'odeur  sulfhydrique  a  disparu,  on 
sature  de  nouveau  la  liqueur  par  l'acide  sulfhydrique,  et  on  répète  cette  opéra- 
tion jusqu'à  ce  que  l'odeur  sulfureuse  se  maintienne  après  plusieurs  heures  de 
contact. 

On  peut  éviter  cette  décomposition  lente  de  l'hydrogène  sulfuré  en  rédui- 
sant préalablement  tous  les  corps  qui  agissent  sur  ce  réactif  :  on  chaufle  la 
dissolution  acidifiée  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  y  ajoute  du  sulfite  de  soude 
qui  passe  à  l'état  de  sulfate. 

L'hydrogène  sulfuré  étant  peu  soluble  dans  l'eau,  le  courant  de  ce 'gaz  ne  doit 
pas  être  trop  rapide. 


0«ifliy«raCe  «*«Huà«Bbm«e.  —  Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  est  un  des  réac- 
tifs dont  l'emploi  demande  la  plus  grande  attention.  Ce  corps  agit  à  la  fois  par 
son  soufre  et  par  son  ammoniaque  :  on  sait  également  que  les  acides  le  décom- 
posent en  sels  ammoniacaux,  et  en  hydrogène  sulfuré  qui  est  accompagné  quel- 
quefois d'un  abondant  dépôt  de  soufre  ;  c'est  pour  cette  raison  qu'il  ne  faut  pas 
verser  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  dans  les  liqueurs  acides;  on  doit  préala- 
blement sursaturer  les  acides  libres  par  de  l'ammoniaque,  sans  se  préoccuper 
du  précipité  que  celte  base  pourrait  produire  dans  la  liqueur. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  s'altère  assez  rapidement  au  contact  de  l'air  : 
il  est  sensiblement  incolore  au  moment  où  il  vient  d'être  préparé,  il  jaunit  de 
plus  en  plus  en  se  transformant  en  polysulfure,  qui  dissout  plus  facilement  les 
sulfures  métalliques  que  le  monosulfure  d'ammonium. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  dissout  très  facilement  les  sulfures  acides  pour 
former  des  sulfosels. 
y     Mais  il  peut  dissoudre  aussi  une  certaine  quantité  des  sulfures  indiqués  comme 
étant  insolubles  dans  ce  réactif,   et    principalement    le   sulfure  de  nickel 
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Cette  dissolution  est  d*autant  plus  facile  qae  la  liqueur  renferme  plus  de  sels 
ammoniacaux  et  que  le  sulfhydrate  est  de  préparation  plus  ancienne. 

Le  sulfliydrate  d'ammoniaque  qui  possède  un  pouvoir  de  précipitation  consi* 
dérable  est  employé  souvent  en  quantité  trop  considérable.  En  analyse  quali- 
tative il  est  convenable  d'employer  ce  réactif  goutte  à  goutte  et  après  chaque 
addition,  de  s'assurer  que  la  précipitation  est  complète. 

Dans  ce  but,  on  dépose,  avec  un  agitateur,  une  goutte  de  la  liqueur  précipitée 
sur  du  papier  à  filtrer,  la  goutte  liquide  s'étale  alors  en  laissant  à  son  centre  le 
précipité  de  sulfure,  on  trempe  ensuite  l'extrémité  de  Tagitateur  dans  le  sulfhy- 
dirate  et  on  l'applique  sur  la  partie  mouillée  du  papier;  si  la  précipitation  a  été 
complète,  il  ne  se  produit  aucune  réaction. 

Lorsque  la  quantité  de  sulfhydrate  a  été  suffisante,  la  liqueur  séparée  par 
fillration  des  sulfures  doit  être  incolore  ;  dans  le  ca^  contraire,  elle  est  colorée 
en  jaune. 

Dans  l'analyse  quantitative  il  est  mieux  de  ne  pas  employer  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  préparé  d'avance.  On  sursature  la  liqueur  soumise  à  l'analyse 
par  un  léger  excès  d'ammoniaque,  et  l'on  y  fait  arrriver  ensuite  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré.  Dans  ces  conditions  le  précipité  ne  se  redissout  jamais 
dans  l'excès  de  sulfhydrate,  même  lorsqu'il  contient  du  nickel.  Lorsqu'on  ne 
▼oit  aucun  inconvénient  à  introduire  de  la  soude  ou  de  la  potasse  dans  les  li- 
queurs, on  peut  remplacer  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  par  les  monosulfures 
de  sodium  ou  de  potassium. 

c«rto«mice  «e  mmé»,  —  Le  Carbonate  de  soude  est  un  réactif  qui  sert  sou- 
vent en  analyse  minérale;  son  emploi  exige  peu  de  précautions;  seulement  i 
faut  s'assurer,  à  l'aide  du  papier  tournesol,  que  les  acides  libres  de  la  liqueur 
sont  saturés,  et  que  le  réactif  est  ajouté  en  léger  excès,  ce  qui  est  indiqué  à  la 
coloration  bleue  que  prend  le  papier  rouge  de  tournesol  ;  dans  cet  emploi  du 
carbonate,  il  ne  faut  pas  oublier  qu'il  peut  se  former  du  bicarbonate  de  soude 
par  l'action  de  l'acide  carbonique  mis  en  liberté  par  la  saturation  des  acides 
libres,  et  que  le  bicarbonate  de  soude  peut  retenir  en  dissolution  certains 
carbonates  insolubles  dans  l'eau;  on  doit  donc,  dans  tous  les  cas,  porter  la 
liqueur  à  l'ébullition  pour  décomposer  les  bicarbonates.  On  doit  également 
faire  bouillir  les  liqueurs  auxquelles  on  a  ajouté  du  carbonate  de  soude, 
lorsque  ces  liqueurs  contiennent  des  sels  ammoniacaux,  et  maintenir  l'ébul- 
lition tant  qu'il  se  dégage  du  carbonate  d'ammoniaque  que  l'on  reconnaît  à  son 
odeur. 

Le  carbonate  de  soude  sec  est  employé  pour  attaquer  les  silicates  au  creuset 
de  platine;  mais  il  est  préférable,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  de  lui  sub- 
stituer la  potasse  caustique  fondue  au  creuset  d'argent,  qui  demande  moms  de 
chaleur  pour  fondre,  qui  désagrège  plus  rapidement  les  silicates,  et  qui  ne  pré- 
sente pas  l'inconvénient  de  produire  une  vive  effervescence  lorsqu'on  reprend 
la  masse  fondue  par  les  acides. 

Le  carbonate  de  soude  pur  et  sec  est  un  des  principaux  réactifs  employés 
dans  les  essais  au  chalumeau  ;  il  sert  de  fondant  réducteur. 

On  doit  s'assurer  de  sa  pureté  en  le  chauffant  pendant  quelque  temps  sur  le 
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eharbon  dans  la  flamme  rédactrice  ;  la  masse  fondue  mise  sur  la  lame  d'argent 
ayec  quelques  gouttes  d'eau,  ne  doit  point  noircir  le  métal. 


c«  imirtiii— B  «•  aiii  laBii.  —  Ces  deux  réactift  serrent  à  détemi- 
ner  la  nature  des  métaux  en  dissolution  qui  forment  ayec  ces  deux  réactifs  des 
précipités  différemment  colorés  :  Os  ne  doivent  être  employés  que  dans  des 
liqueurs  neutres  ou  légèrement  acides  ;  ils  ne  produisent  aucune  action  marquée 
dans  les  liqueurs  alcalines.  Ajoutés  à  des  liquides  acides,  ils  peutent  être  dé- 
composés et  donner  naissance  à  des  réactions  qui  n'ont  pour  cause  que  cette 
décomposition. 


«  «rseat.  —  L' azotate  d'ai^ent  est  un  des  réactifs  les  plus  importants  : 
il  sert  à  caractériser  la  nature  des  acides  qui  existent  dans  une  liqueur.  Sa  dis- 
solution doit  être  neutre  ;  elle  ne  doit  être  ajoutée  aux  liqueurs  qui  contiennent 
des  alcalis  libres,  qu'après  leur  saturation  par  l'acide  azotique;  un  excès 
d*acide  azotique  dissout  à  froid  les  précipités  qui  se  sont  formés;  pour  retrouTer 
ces  composés  insolubles,  on  sature  l'excès  d'acide  par*de  l'ammoniaque;  mais 
comme  cette  base  possède  également  la  propriété  de  redissoudre  les  sels  d'ar- 
gent insolubles,  on  évapore  doucement  à  sec,  ou  bien  on  fait  bouillir  la  liqueur 
un  temps  suffisant  pour  chasser  l'excès  d'ammoniaque  et  rendre  aux  composés 
d'argent  leur  insolubilité. 

La  dissolution  de  l'azotate  d'argent  dans  l'ammoniaque  étendue,  est  un  excel- 
lent réactir  qui  sert  à  précipiter  le  soufre,  le  phosphore  et  l'arsenic  qui  se  déga- 
gent, sous  forme  de  composés  hydrogénés  gazeux,  dans  l'attaque  des  fontes  et  des 
aciers  par  les  acides. 


CM^nire  «e  itarrni  et  Mis  «•  %arTto  «éMMM.  —  Le  chlorure  de  baryum  et 
les  sels  de  baryte  solubles  servent  comme  l'azotate  d'argent  pour  caractériser  les 
acides  en  dissolution,  et  principalement  l'acide  sulfurique.  Cest  ordinairement 
le  chlorure  qu'on  emploie  pour  cet  usage  ;  mais  lorsqu'on  ne  veut  pas  introduire 
de  chlore  dans  la  liqueur,  on  remplace  le  chlorure  par  l'azotate  de  baryte  ou  par 
l'acétate  de  baryte. 

Les  sels  de  baryte  doivent  être  versés  dans  des  liqueurs  neutres,  et  non  dans 
des  liqueurs  alcalines;  l'alcali  libre  doit  être  saturé  par  l'acide  azotique. 

acide  azotique,  même  en  léger  excès,  dissout  les  composés  insolubles  formés 
par  la  baryte,  à  l'exception  du  sulfate  et  du  sëléniate;  il  ne  faut  pas  oublier  que 
les  sels  de  baryte  solubles  sont  presque  insolubles  dans  les  acides  azotique  et 
chlorhydrique,  et  qu'ils  se  précipitent  dans  les  liqueurs  trop  acides. 


•xaute  «'«mn«Bi«4«e.  —  Ce  réactif  est  employé  spécialement  pour  pré- 
cipiter et  doser  la  chaux.  Il  ne  doit  être  ajouté  que  dans  des  liqueurs  neutres  ou 
alcalines  en  raison  de  la  solubilité  de  Toxalate  de  chaux  dans  les  acides  forts. 
Lorsqu'il  est  indispensable  de  précipiter  la  chaux  par  l'oxalatc  d'ammoniaque 
dans  une  liqueur  acide,  l'acide  contenu  dans  la  dissolution  doit  être  l'acide  acé- 
tique, qui  ne  dissout  pas  le  précipité  ;  on  commence  donc  par  saturer  les  autres 
^es  libres  par  de  l'ammoniaque,  puis  on  sursature  par  un  léger  excès  d'acide 
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acêUqtie,  on  peut  aussi  ajouter  à  la  dtcsolution  un  grand  exete  d*acétate  de 
soade  ;  dans  ce  cas  la  soude  sattiB  les  aoides  libres»  tandis  q«e  l'acide  acétique 
devient  libre. 


\  «Krcte*.  —  L'oxygène  sert  à  doser  l'hydrogène  et  les  gaz  hydrocarbures  ; 
il  sert  aussi  à  transformer  l'oxyde  de  carbone  en  acide  carbonique. 

L'oxygène  est  employé  comme  comburant  dans  les  analyses  des  matières 
organiques  difficiles  à  brûler. 

Dans  les  réactions  chimiques,  l'oxygène  est  ordinairement  remplacé  par  les 
oxydants,  qui  sont  l'acide  azotique,  l'acide  chromique,  l'eau  oxygénée,  les  bi- 
oxydes  de  manganèse,  de  plomb  et  de  baryum,  le  chlorate  de  potasse  en  pré- 
jeace  des  acides»  le  permanganate  de  potasse,  les  chromâtes  alcalins,  etc.  L'eau 
en  présence  du  chlore  et  du  brome  peut  agir  comme  oxydant  à  la  température 
ordinaire. 

Lonqn'on  veut  produire  des  oxydations  par  voie  aècàe,  on  peut  également 
remplacer  l'oxygène  gazeux  par  des  composés  oxydants  comnae  le  nitre  et  les 
nitrates,  le  chlorate  de  potasse,  l'hydrate  de  potasse,  l'oxyde  de  cuivre,  etc. 


—  L'hydrogène  gazeux  que  l'on  caractérise  k  l'aide  de  l'oxygène 
devient  à  son  tour  le  réactif  de  l'oxygène  dans  les  mélanges  gazeux.  On  sait  que 
dans  les  deux  cas,  la  présence  de  ces  gaz  se  manifeste  par  une  détonation  et 
une  diminution  du  volume  du  mélange  gazeux,  qui  indique  les  proportions  des 
deux  gaz,  puisque  ceux-ci  se  combinent  toujours  dans  le  rapport  de  deux  vo- 
lumes d'hydrogène  et  d'un  volume  d*oxygène. 

Lorsque  la  quantité  du  mélange  détonant  n'est  qu'une  légère  fraction  du  volume 
du  mélange  gazeux,  la  réaction  n'a  plus  lieu  et  la  présence  de  irhydrogène  ou 
de  l'oxygène  passerait  inaperçue,  si  on  n'ajoutait  pas  une  certaine  quantité  de 
gaz  tonnant  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau  par  la  pile,'^qui  entraîne  par 
sa  détonation  le  premier  mélange  qui,  seul,  ne  détonait  pas. 

L'hydrogène  est  un  des  plus  puissants  réducteurs  ;  mais  à  l'état  gazeux  il 
n'agit  comme  tel  qu'à  une  température  élevée  :  c'est  ainsi  qu'au  rouge  et  au- 
dessus  du  rouge,  il  réduit  à  l'état  métallique  un  grand  nombre  d'oxydes  et 
de  chlorures. 

Pris  au  contraire,  à  Vétat  naissant^  l'hydrogène  agit  comme  agent  réducteur 
à  toutes  les  températures.  Les  composés  les  plus  employés  pour  produire 
Thydrogèiie  à  l'état  naissant  sont  :  le  zinc  ou  le  fer  en  présence  des  acides,  les 
amalgames  de  potassium  ou  de  sodium,  l'acide  sulfhydri((ue,  les  sulfures, 
l'acide  iodhydrique,  etc. 


K  —  Le  chlore  en  dissolution  dans  Teau  sert  à  reconnaître  le  brome  et 
de  l'iode  qu'il  déplace  facilement  de  leurs  combinaisons  ;  mais  il  faut  éviter  d'en 
employer  un  excès,  car  le  chlore  se  combine  aussi  avec  le  brome  ou  l'iode 
mis  en  liberté  pour  former  des  chlorures  qui  ne  présentent  plus  les  caractères 
des  deux  métalloïdes  à  l'état  libre. 

On  emploie  également  la  dissolution  de  chlore  comme  corps  oxydant  ;  dans 
ce  cas  l'eau  est  décomposée,  son  hydrogène  s'unit  au  chloïe  pour  former  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  son  oxygène  se  porte  sur  les  corps  à  oxyder. 
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L*eaa  de  chlore  s'altère  assez  rapidement,  surtout  sous  Tinfluence  de  la 
lumière  ;  le  chlore  décompose  l'eau  en  produisant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'acide  perchlorique. 

Le  chlore  gazeux  sert  à  transformer  en  chlorures  les  métaux  et  les  mélalloldes; 
on  obtient  des  chlorures  anhydres,  en  faisant  réagir,  au  rouge,  du  chlore  sec 
sur  le  mélange  des  oxydes  métalliques  avec  le  charbon. 

Le  chlore  gazeux  est  un  des  réactifs  les  plus  importants  de  la  chimie  oi^- 
nique.  II  peut  s'unir  directement  à  la  molécule  organique  par  simple  addition; 
mais  le  plus  souvent  il  entre  dans  la  molécule  par  voie  de  substitution  eo 
remplaçant  successivement  l'hydrogène  équivalent  à  équivalent. 

Dans  la  plupart  des  cas,  l'action  du  chlore  sur  les  matières  organiques  i 
lieu  à  la  température  ordinaire  ;  seulement  cette  action  acquiert  une  éneipe 
plus  grande,  si  on  opère  sous  l'influence  directe  des  rayons  solaires. 

BrMie,  —  Le  brome  est  un  des  réactifs  les  plus  employés  en  chimie  oif  a- 
nique  ;  il  se  comporte  dans  ce  cas  comme  le  chlore,  en  donnant  avec  les  ma- 
tières organiques  des  bromures  ou  des  composés  bromes. 

On  le  préfère  au  chlore,  à  cause  de  son  emploi  beaucoup  plus  facile  et  de 
son  équivalent  élevé  :  en  modiflant  les  corps  organiques  il  produit  en  général 
des  corps  cristallisés. 

2  centimètres  cubes  de  brome  ajoutés  à  40  centimètres  cubes  de  lessive  de 
soude  à  36  degrés  et  à  60  centimètres  cubes  d'eau,  constituent  le  réactif  de 
Knaup  employé  pour  le  dosage  de  l'urée. 

■•de.  —  L'iode  sert  à  reconnaître  l'amidon  qu'il  colore  en  bleu  foncé. 

L'iode  en  dissolution  titrée  sert  à  doser  l'hydrogène  sulfuré,  les  sulfures 
des  eaux  minérales,  l'acide  sulfureux,  les  sulfites,  les  hyposulfites,  etc. 

La  teinture  d'iode  a  d'abord  été  proposée  pour  préparer  les  liqueurs  titrées 
d'iode,  mais,  le  titre  de  ces  liqueurs  s'altérant  assez  facilement,  on  a  remplacé 
la  teinture  d'iode  par  une  dissolution  d'iode  dans  l'iodure  de  potassium. 

La  dissolution  d'iodure  de  potassium  ioduré  est  également  utilisée  pour  li 
recherche  des  alcaloïdes  des  végétaux,  avec  lesquels  l'iode  forme  des  composés 
insolubles. 

AeMe  todkydrt^ive.  —  L'acide  iodbydriquc  est  un  réactif  employé  souvent 
dans  la  chimie  organique  ;  il  sert  principalement  à  fixer  de  l'hydrogène  sur  les 
carbures  non  saturés. 

Aeide  «nifareax.  —  I^'acidc  sulfureux  cst  employé  commet  agent  réducteur  : 
il  s'empare  de  l'oxygène  pour  passer  à  l'état  d'acide  sulfurique  ;  c'est  ainsi  qu'il 
ramène  un  certain  nombre  de  sels  métalliques  au  minimum  d'oxydation,  qu'il 
réduit  les  acides  permangaiiique  et  chromique,  qu'il  ramène  l'acide  arsénique  à 
l'état  d'acide  arsénieux. 

En  présence  de  l'eau,  il  transforme  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  en  acides 
chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique,  et  il  décompose  l'hydrogène  sul- 
furé, en  soufre  et  en  eau. 

On  emploie  la  dissolution  titrée  d'acide  sulfureux  dans  la  méthode  d'analyse 
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Yolumétrique  (dosage  de  l'iode);  seulement  cette  dissolution  s'altère  rapide- 
ment au  contact  de  l'air.  On  évite  cette  altération  en  conservant  la  dissolution 
dans  des  flacons  tenus  toujours  pleins,  ou  dans  l'appareil  imaginé  par 
Frésénius. 


>.  —  Le  phosphore  ordinaire  est  un  des  réactifs  de  l'oxygène  ;  il 
absorbe  facilement  ce  gaz  et  sert  à  le  doser. 

Dans  les  réactions  chimiques,  le  phosphore  agit  comme  réducteur  énergique. 
En  chimie  organique  on  l'emploie  pour  produire  les  acides  bromhydrique  et 
iodhydrique  à  Tétat  naissant  et  déterminer  des  réactions  secondaires  ;  dans  ce 
cas  on  fait  souvent  usage  de  phosphore  rouge,  dont  l'action  est  beaucoup  moins 
énei^que  que  celle  du  phosphore  ordinaire. 

Aeide  piM«»ii«ri4«e  «akydre. —  L'acide  phosphorique  anhydre  est  un  déshy- 
dratant énergique;  son  affinité  pour  l'eau  est  telle qu*il  peut  déterminer  la  com- 
binaison de  rhydrogène  et  de  l'oxygène  d'une  matière  oi^anique,  pour  former 
de  l'eau  dont  il  s'empare. 


«e  piiosphore.  —  Le  perchlorure  de  phosphore  est  un  réactif 
précieux  pour  la  chimie  organique. 

•xycid^rare  «e  »iM«ph«re.  —  L'oxychlorure  de  phosphore  est  également 
employé  en  chimie  organique.  Nous  parlerons  longuement  de  ces  deux  derniers 
réactifs  en  traitant  des  chlorures  des  radicaux  organiques  et  des  acides  anhydres. 


T 


Adde  «r^émevs.  —  L'acide  arsénieux,  en  dissolution  titrée,  est  le  réactif  qui 
sert  à  doser  le  chlore  des  chlorures  décolorants. 

AeMe  «niéBi^ae.  —  L'acide  arsénique  est  devenu  un  réactif  important  de  la 
chimie  oi^ànique.  On  l'emploie  comme  corps  oxydant  dans  la  préparation  des 
matières  colorantes  organiques  artificielles. 

Acide  eark^Bique.  —  Co  réactif  est  principalement  employé  pour  précipiter, 
à  l'état  de  carbonates,  les  bases  alcalino-terreuses  existant  à  l'élat  libre  dans  les 
dissolutions,  ou  pour  les  séparer  de  leurs  combinaisons  avec  les  acides  faibles 
ou  des  matières  organiques  ;  il  sert  également  à  séparer  l'oxyde  de  plomb  uni 
aux  matières  organiques.  L'acide  carbonique  employé  en  excès  dissout  facile- 
ment les  carbonates  alcalino-terreux  qui  se  précipitent;  il  est  donc  important  de 
chauffer  les  dissolutions  à  l'ébuUition ,  pendant  un  certain  temps,  pour 
chasser  l'excès  d'acide  carbonique  et  précipiter  les  carbonates  insolubles. 

L'acide  carbonique  gazeux  sert  souvent  à  expulser  l'air  des  appareils,  lorsqu'il 
s'agit  d'opérer  à  l'abri  de  l'oxygène  ;  il  sert  également  à  chasser  de  leurs  disso- 
lutions certains  gaz,  tels  que  le  chlore,  l'acide  sulfhydrique,  etc. 

snifare  de  carbone.  —  Le  sulfure  de  carboue  est  employé,  soit  comme  dis- 
solvant neutre  des  corps  gras,  des  huiles  essentielles,  etc.,  soit  comme  réactif 
pour  transformer,  à  des  températures  élevées^  les  oxydes  en  sulfures. 

ERCYCLOP.  CUIM.  ^ 
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jUÊÊm  «yaahjdrivie.  —  L'acide  cyanhydiique  anhydre  est  an  réaetif  de  la 
chimie  organique^qui  sert  à  introduire  le  cyanogène  dans  nne  molécule  organique. 

A«Me  k«rMpie.  —  L'acide  borique  est  utilisé  dans  les  analyses  comme  fondant. 

Ebelmen  Ta  employé  comme  dissolvant  Tolatilisable  à  de  hautes  températures, 

pour  produire  des  corps  cristallisés  analogues  à  ceux  qu'on  rencontre  dans  la 

nature. 


K  —  Cet  acide  précipite  la  potasse  de  ses  dissolatîons 
à  rétat  d'hydrofluosilicate  de  potasse  gélatineux. 

L'acide  hydrofluosilicique  sert  aussi  à  distinguer  les  sels  de  baryte  des  sels  de 
strontiane  ;  il  forme  avec  les  premiers  un  composé  insoluble,  tandis  qu'avec  les 
sels  de  strontiane,  il  ne  donne  pas  de  précipité. 

Pour  obtenir  cet  acide  dans  un  grand  état  de  concentratioOi  on  sature  de  l'acide 
fluorhydrique  par  du  fluorure  de  silicium. 


ae  p«««MhBi.  —  Ce  réactif  est  peu  employé,  cependant  l'iodure  de 
potassium  sert  à  reconnaître  et  à  doser  le  palladium.  Il  caractérise  les  sels  de 
mercure  et  de  plomb. 

L'iodure  de  potassium  sert  à  préparer  les  papiers  osonométriques. 

L'iodure  de  potassium  saturé  d'iode  est  employé  pour  précipiter  les  alcaloïdes 
des  végétaux. 

Réactif  de  Nessler  pour  r ammoniaque.  —  On  dissout  S  grammes  d'iodore 
de  potassium  dans  5  centimètres  cubes  d'eau  et  on  ajoute  dans  la  liqueur  en 
excès  à  chaud  et  par  petites  portions  de  l'iodure  de  mercure  :  on  laisse 
refroidir,  on  ajoute  20  centimètres  cubes  d'eau  et  après  repos  on  filtre;  puis  à 
20  centimètres  du  liquide  filtré  on  ajoute  30  centimètres  cubes  de  lessive  de 
soude  pure  exempte  de  carbonate  et  assez  concentrée  ;  si  le  liquide  se  trouble, 
on  le  filtre  ;  on  obtient  ainsi  une  liqueur  dans  laquelle  une  trace  d'ammoniaque 
produit  un  précipité  jaune-brun. 

oy«Hve  ae  p#tss»iiiM.  —  Le  cyanure  de  potassium  est  un  fondant  réducteur 
très  important  pour  les  essais  métallurgiques  et  les  essais  au  chalumeau.  Par 
voie  humide,  il  sert  à  séparer  le  cadmium  du  cuivre.  Il  produit,  dans  les  disso- 
lutions métalliques,  des  précipités  de  cyanures  insolublos»  qu'il  redissout  avoe 
une  grande  facilité  pour  former  des  cyanures  doubles,  ou  des  combinaisons 
cyano-métalliques,  dans  lesquelles  les  métaux  unis  au  cyanogène  forment  de 
véritables  radicaux;  dans  ce  cas,  les  métaux  se  trouvent  dissimulés  et  ne 
donnent  plus  avec  les  réactifs,  les  caractères  qui  les  distinguent.  La  dissolution 
de  cyanure  de  potassium  s'altère  assez  rapidement. 

AwiAie  ae  »«MMMe.  —  Ce  sel  est  l'oxydant  le  plus  employé  pour  la  voie  sèche 
et  même  pour  la  voie  humide.  Il  sert  dans  les  essais  au  chalumeau  pour  carac- 
tériser le  manganèse  et  le  chrome. 

Okienite  4m  petMM».  — -  Ce  sel  est  uu  oxydant  plus  énergioue  encore  que 
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l'azotate  de  potasse;  son  emploi  dans  la  voie  sèche  eiige  quelques  précautions^ 
à  cause  de  sa  brusque  décomposition  en  présence  des  corps  combustiUeSé 

Le  chlorate  de  potasse  devient  un  oxydant  et  un  chlorurant  très  énergiquoi 
lorsqu'il  se  trouve  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  aussi  est-^il 
fréquemment  employé  dans  ces  conditioils>  pour  attaquer  les  fontes^  les  aciers, 
les  alliages  et  pour  chlorurer  certaines  matières  orgaoiques  :  dans  ce  cas,  le 
chlorate  doit  être  réduit  en  poudre  et  ajouté  peu  à  peu,  par  petites  quantités  à 
U  fois,  et  toujours  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique,  afln 
d'éviter  la  formation  de  composés  oxydés  du  chlore  qui  pourraient  déterminer 
des  explosions. 

Il  iaut  se  garder  d'ajouter  du  chlorate  de  potasse  aux  liqueurs  contenant,  à 
rétat  de  liberté,  de  l'adde  sulfurique  ou  de  Tacide  azotique,  car  il  se  forme  dans 
ce  cas  des  composés  détonants. 

nunUfAte  «e  #otAMie.  —  Le  bisulfate  de  potasse  est  un  réactif  de  la  voie 
sèche;  il  sert  à  attaquer,  au  creuset  de  platine,  les  minéraux  du  titane,  du  tan- 
tale, quelques  métaux  de  platine,  etc. 

Dans  les  essais  au  chalumeau,  le  bisuirate  de  potasse  sert  à  caractériser 
presque  tous  les  acides. 


«e  »«taMie.  —  Le  permanganate  de  potasse  est  un  réactif  des 
plus  précieux  ;  c'est  un  oxydant  énergique  pour  la  voie  humide  ;  on  l'emploie 
principalement  en  dissolution  titrée  pour  doser  les  corps  pouvant  passer  à  un 
degré  Supérieur  d'oxydation  ;  aussi  dans  la  plupart  des  cas  doit^on  commencer 
par  ramener  le  composé  que  Ton  veut  doser,  au  minimum  d'oxydation,  à  l'aide 
de  réducteurs  tels  que  le  zinc,  l'acide  sulfureux  ou  les  sulfites,  etc.;  puis 
après  avoir  enlevé  l'excès  de  corps  réducteur,  on  verse  dans  la  dissolution  le 
permanganate  titré  à  l'aide  d'une  burette  graduée. 

Lorsqu'il  est  nécessaire  de  ramener  au  minimum  d^oxydation  la  substance  à 
doser,  il  est  important  que  la  liqueur  ne  contienne  ni  acide  azotique,  ni  autres 
composés  pouvant  être  réduits. 

Le  permanganate  de  potasse  ne  peut  être  versé  que  dans  des  liqueurs  acidi^ 
fiées  et  très  étendues,  surtout  lorsque  l'acide  acidifiant  est  l*aclde  chlorhy- 
drique, car  cet  acide  concentré  décompose  le  permanganate  avec  dégagement 
de  chlore,  tandis  que  la  liqueur  se  colore  fortement  en  brun.  Cette  décom- 
position n^a  pas  lieu  avec  l'acide  sulfurique,  et  ne  se  produit  plus  dans  un 
liquide  chlorhydrique  lorsqu'on  y  a  ajouté  quelques  gouttes  dWde  sulfu- 
rique. 

Les  dissolutions  titrées  de  permanganate  de  potasse  s'obtiennent  en  dissol- 
vant à  froid  5  à  10  grammes  de  ce  sel  dans  un  litre  d*eau  ;  on  en  détermine 
le  titre  en  versant  la  dissolution  à  Taide  d'une  burette  graduée  dans  une  liqueur 
contenant  un  poids  connu  de  sel  de|fer  au  minimum  d*oxydation. 

La  dissolution  titrée  de  permanganate  s*altère  à  la  longue;  il  est  donc  né- 
cessaire d'en  vérifier  le  titre  de  temps  en  temps. 

«e  »ei>— e. — Ce  réactif  est  un  oxY^nt  précteiit. 


Kji  E5C\CL0F£i>lE  CHJJUOOL 

On  emploie  qnelqurfois  le  bichromate  de  potasse  o«  le  chrMnte 

earactériser  le  pioiob  dans  ees  sels  on  poar  distin^rner  la  baryte  de  la 

tiane,  cette  dernière  base  ne  précipitant  pas  par  les  chramatcs,  dans  les  disMK 

lutfons  on  peu  étendues.  Le  bichromate  de  potasse  pevt  remplacer  l'acide 

chromiqne  comme  réactif  de  l'ean  oxygteée. 

• 
€*■■■■  Il  «0  MtfBHi.  —  Le  chlorure  de  sodiom  est  le  réaciiT  qui  sert  à  doser 

Targenty  par  voie  humide,  en  suiiant  la  méthode  Tolumétrique.  Le  chlonire  de 

so'iifim  est  quelquefois  employé  dans  la  voie  sèche  comme  fondant  nenlre. 

m%m%mm\tmwm  ém  mmêtmm.  —  Le  moDosulf UTC  de  sodium  peut  remplacer  avec 
a?ant;ige  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  pour  précipiter  les  métaux  â  Tétat  de 
sulfures  ou  pour  séparer,  en  les  dissolfant,  les  sulfures  acides  des  sulfures 
neutres. 

On  l'utilise  aussi  en  dissolution  titrée  pour  dostf  quelques  métaux  comme 
le  sine  et  le  cuivre. 

La  dissolution  de  monosuUure  de  sodium  s'altère  rapidement  au  contact  de 
l'air. 


).  — L'azotate  de  soude  est  un  réactif  oxydant  qu'on  sabstitne 
quelquefois  à  l'azotate  de  potasse. 


ipbate  tfe  ■— if.  —  Le  phosphate  de  soude  est  le  réactif  de  la  magnésie. 
Sa  dissolution  ne  doit  être  yersée  que  dans  des  liqueurs  préalablement  addi- 
tionnées d'ammoniaque  ;  en  outre,  on  ne  doit  verser  ce  réactif  dans  la  dissolu- 
tion ammoniacale,  qu'après  avoir  ajouté  à  celle-ci  de  l'oxalate  d'ammoniaque, 
pour  s'assurer  qu'elle  ne  renferme  ni  chaux,  ni  baryte,  ni  strontiane. 


^  —  Le  borax  est  un  des  principaux  réactifs  des 
essais  au  chalumeau  :  c'est  un  fondant  vitreux^  servant  à  dissoudre  les  oxydes 
et  à  les  caractériser,  d'après  les  couleurs  que  ces  oxydes  conmiuniquent  anx 
perles  vitreuses  de  borax. 

Pour  cet  emploi  le  borax  pur  doit,  lorsqu'il  a  été  fondu,  rester  incolore  et 
transparent,  qu'il  soit  chaud  ou  froid,  qu'il  ait  été  chauffé  au  feu  d'oxydation  on 
au  feu  de  réduction. 


ditomjrdrftte  tf*aimM«aum«e  •«  Ml  mmummmÊmm.  —  Le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque  sert  à  précipiter  de  leurs  dissolutions,  et  à  doser  l'argent  à  l'état  de 
chlorure,  et  le  platine  sous  forme  de  chloroplatinate  d'ammoniaque.  Mais  la  dis- 
solution de  ce  sel  sert  principalement  dans  l'analyse  pour  empêcher  la  préci- 
pitation des  bases  avec  lesquelles  le  sel  ammoniac  forme  des  sels  doubles  :  telles 
sont  la  magnésie,  les  oxydes  de  manganèse,  de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  etc. 

Le  sel  ammoniac  peut  encore  servir  à  précipiter  l'alumine  et  l'oxyde  de 
chrome,  de  leurs  solutions  dans  la  potasse. 

cariMa«t60  «*Mnm«Bta«ae.  —  Le  sesquicarbonate  et  le  bicarbonate  d'am- 
moniaque sont  employés  de  préférence  aux  carbonates  de  potasse  et  de  soude 
pour  précipiter  de  leurs  solutions^  la  chaux,  la  baryte  et  la  strontiane. 
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On  emploie  principalement  ces  deux  réactifs  pour  séparer,  de  quelques  bases, 
le  glucinium  et  l'uranium,  dont  les  oxydes  se  dissolvent  facilement  dans  les 
carbonates  d  ammoniaque.  Une  liqueur  contenant  un  excès  de  carbonate  d'am- 
moniaque peut  retenir  en  dissolution  les  oxydes  que  dissout  l'ammoniaque  et  en 
plus  de  la  glucine  et  de  Turane. 

mM»FlM^^  aniB«BUie*-««dlqae  «u  «el  de  phosphore.  —  Comme   le  borax, 

le  sel  de  phosphore  est  un  réactif  pour  les  essais  au  chalumeau  ;  c'est  aussi  un 
fondant  vitreux  servant  à  caractériser  les  oxydes  métalliques,  d*après  les  cou- 
leurs que  ceux-ci  communiquent  aux  perles  vitreuses.  Ces  couleurs  diffèren 
quelquefois  de  celles  qu'on  obtient  avec  le  borax. 


tf*«BiBi«Diaq«e.  —  Ce  réactif  est  employé  pour  séparer  le  manga- 
nèse du  fer,  le  sesquioxyde  de  fer  étant  précipité  complètement  de  ses  dissolu* 
lions  neutres  pour  le  succinate  d'ammoniaque. 

Hydrate  de  iMiryle  fonda.  —  L'hydrate  de  baryte  fondu  sert  à  attaquer  les 
silicates  dans  lesquels  on  veut  doser  la  potasse,  la  soude  ou  la  lithine.  On  em- 
ploie ordinairement  en  hydrate  de  baryte  fondu  réduit  en  poudre,  7  à  8  fois  le 
poids  du  silicate;  la  température  de  fusion  ne  doit  pas  dépasser  le  rouge 
sombre,  et  l'attaque  se  fait  au  creuset  d'argent  ou  au  creuset  de  platine  ;  mais 
lorsqu'on  opère  dans  le  platine,  il  faut  tenir  le  creuset  constamment  fermé 
par  son  couvercle,  le  platine  étant  attaqué  au  contact  de  l'air  par  l'hydrate  de 
baryte  fondu. 


de  htuFfte,  —  La  dissolution  de  l'hydrate  de  baryte  que  l'on  appelle  l'eau 
de  baryte  est  employée  souvent  pour  doser  l'acide  carbonique  contenu  dans  l'air 
ou  les  mélanges  gazeux,  elle  sert  aussi  à  saturer  les  acides  libres  ou  à  précipiter 
l'acide  sulfurique  de  ses  combinaisons. 

cartoeaate  de  itarjrte  précipité.  —  Le  carbonate  de  baryte  est  quelquefois 
employé  pour  saturer  les  acides  libres  et  les  transformer  en  sels  cristallisables 
qa*on  peut  ensuite  traiter  par  l'acide  sulfurique  pour  en  isoler  ces  acides. 

On  emploie  souvent  le  carbonate  de  baryte  pour  précipiter  de  leurs  dissolu- 
tions, certaines  bases  faibles  comme  les  sesquioxydes  (alumine,  peroxyde  de  fer, 
chrome,  etc.)  et  les  séparer  des  bases  plus  fortes  (oxydes  de  zinc,  de  nickel,  de 
cobalt,  de  manganèse).  Cette  séparation  se  fait  a  froid  ou  à  une  douce  tempéra- 
ture :  à  une  température  plus  élevée  une  partie  des  protoxydes  pourrait  être 
précipitée  en  même  temps  que  les  sesquioxydes. 

ckrenMite  de  streatiMie.  —  La  dissolution  de  ce  réactif  est  employée  pour 
distinguer  la  baryte  de  la  strontiane  ;  elle  précipite  les  sels  de  baryte  en  jaune 
clair. 


K.  —  La  chaux  à  l'état  anhydre  est  peu  employée  ;  on  la  fait  entrer 
quelquefois  comme  fondant  dans  les  essais  métallurgiques  ;  on  l'utilise  de- 
puis quelque  temps  pour  confectionner  des  creusets  qui  résistent  aux  tem- 
pératures les  plus  élevées  du  chalumeau  oxyhydrique.  L'hydrate  de  chaux  ou 
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chaux  éteinte  sert  à  saturer  les  acides  libres,  ou  à  déplacer  rammouiaque  de 
ses  combinaisons.  L'eau  de  chaux  est  employée  pour  précipiter  Tacide  car- 
bonique. 


».  -*  Le  mélange  de  chaux  Tive  et  de  soude  est  employé  en  chimie 
organique,  pour  doser  à  l'état  d'ammoniaque,  l'azote  des  matières  oi^niques 
azotées. 

La  chaux  sodée  s'obtient  en  caleinant  trots  parties  de  ehaux  et  une  partie  de 
soude  dissoute  dans  peu  d'eau,  de  manière  à  former  une  pâte  presque  dure 
avec  la  chaux.  Lorsqu'on  n'emploie  que  deux  parties  de  chaux  pour  une  de 
soude,  on  obtient  une  chaux  sodée  trop  fusible. 


ûe  eaieiini.  —  Le  chlorure  de  calcium  fondu  ou  desséehé,  sert  à 
enlever  Teau  que  les  liquides  organiques  peuvent  retenir;  il  sert  également  à 
dessécher  les  gaz. 

Sa  solution  sert  à  caractériser  quelques  acides  organiques  et  quelquefois 
Tacide  sulfurique. 


whtmrmre  û»  tMimm.  —  Le  fluorure  de  calcium  est  un  réactif  des  essais 
au  chalumeau  :  il  sert  à  caractériser  la  présence  du  bore  par  la  belle  coloration 
vert  émeraude  que  prend  la  flamme,  lorsqu'on  chaufle  la  substance  avec  uo 
mélange  de  spath-fluor  et  de  bisulfate  de  potasse. 

On  emploie  quelquefois  le  fluorure  de  calcium  comme  fondant  dans  les  essais 
métallurgiques. 


^Mwmrm  é»  éhMix  mi  inrpssWHte  «•  eiMniv.  *^  Le  chlorure  de  ehaux  est  em- 
ployé comme  oxydant  et  comme  chlorurant  énergique  ;  il  décolore  l'indigo. 

Il  sert  à  distinguer  Tindigo  des  autres  matières  colorantes  bleues  ;  on  peut 
même  l'employer  en  dissolution  étendue  et  titrée,  pour  déterminer  la  valeur 
commerciale  des  indigos  qui  sont  mis  en  dissolution  dans  de  l'acide  sulfurique. 

0«if)»te  «e  ek««x.  —  La  solution  de  sulfate  de  chaux  sert  fc  caractériser  la 
baryte  et  la  strontiane.  Lorsque  la  dissolution  d'un  sel  ne  précipite  que  par  le 
carbonate  de  soude,  le  sulfate  de  chaux  est  le  premier  réactif  qu'il  faut  em- 
ployer pour  reconnaître  si  la  base  du  sel  est  de  la  baryte,  de  la  strontiane,  de  la 
chaux  ou  de  la  magnésie.  Les  deux  premières  bases  seules  donnent  un  préci* 
pité  avec  le  réactif;  les  deux  autres  n'en  donnent  point. 

€MPk«Bace  ée  etaanx.  —  Le  carbonate  de  chaux  serti  saturer  les  acides  libres. 
On  l'emploie  quelquefois  pour  précipiter  les  sesquioxydes  de  leurs  dissolutions. 


^  <*-  La  magnésie  n'ayant  aucune  action  sur  les  matières  organiques 
azotées,  on  doit  la  préférer  à  la  potasse  et  à  la  chaux,  pour  déplacer,  dans  un 
dosage,  l'ammoniaque  des  sels  ammoniacaux  contenus  dans  les  mélanges  qui 
constituent  les  engrais^  ou  dans  les  eaux. 

'->»•«•  Ile  BuisAéiMe  néiMicé  «e  «et  «aMieBiM.  — La  dissolutipn  de  sulfate 
xi^çia  cfiturée  de  sel  ammoniac  et  ne  précipitant  plus  par  rammoniaque^ 


£:i 
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est  employée  pour  la  recherche  et  le  dosage  de  Tacide  phosphorique.  On  substi- 
tue le  clilorure  de  magnésium  au  sulfate  de  magnésie,  lorsqu'il  faut  éviter 
d'introduire  de  l'acide  sulfurique  dans  une  liqueur. 

On  peut  employer  la  dissolution  ordinaire  de  sulfate  de  magnésie  pour  con- 
fflater  que  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  est  saturé  d'acide  sulfbydrique. 


0«iftite  d'atamiae.  —  Aia.  —  Le  sulfatc  d'alumine  sert  quelquefois  à  carac* 
tériser  la  potasse  par  la  formation  d'alun. 

Le  sulfate  d'alumine  ou  l'alun,  sont  des  réactifs  des  matières  colorantes 
solubles  ;  ils  servent  à  distinguer  ces  matières  colorantes  d'après  les  précipités 
colorés  qu'ils  forment  avec  elles,  et  souvent  aussi  par  le  changement  de  teinte 
qu'ils  manifestent. 

Per«xT4e  de  BiMicaaèM.  -~  Le  peroxyde  de  manganèse  sert  à  préparer  le 
chlore.  On  l'utilise  comme  corps  oxydant,  principalement  en  chimie  organique; 
mais  souvent  son  pouvoir  oxydant  ne  se  manifeste  qu'en  présence  de  l'acide 
salfurique,  concentré  ou  étendu. 

ttaiftite  •«  ektorare  de  BiaBSAiièse.  —  Les  sels  solubles  de  manganèse 
sont  employés  pour  distinguer  les  sulfliydrates  des  sulfures,  des  monosulfures; 
ils  donnent  avec  les  premiers,  un  précipité  de  sulfure  de  manganèse,  accom- 
pagné d'une  vive  effervescence  due  à  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré; 
tandis  qu'avec  les  monosulfures,  ils  ne  donnent  que  le  précipité  de  sulfure  de 
manganèse. 


\  —  On  emploie  quelquefois  le  fer  pour  précipiter  le  cuivre  à  l'état  mé 
lallique  de  ses  dissolutions.  On  l'utilise  également  comme  corps  réducteur. 


de  pretexyde  de  fer.  —  Ce  sel  est  un  réducteur  employé  dans  les  opé- 
rations de  la  voie  humide  ;  il  sert  à  précipiter  l'or  de  ses  dissolutions,  à  absorber 
le  bioxyde  d'azote  dans  les  mélanges  gazeux,  à  caractériser  les  ferricyanures 
solubles;  lorsqu'il  est  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  il  sert  à  déceler 
des  traces  d*azotate,  d'après  la  coloration  violette  que  prend  le  mélange. 


de  fer.  —  Ce  réactif  sert  à  reconnaître  lesferrocyanures  solubles, 
les  sulfocyanures,  les  acétates,  les  benzoates ,  les  formiates,  le  tannin,  etc. 

On  l'emploie  aussi  pour  précipiter  à  chaud  l'acide  phosphorique  à  l'aide  des 
acétates  alcalins. 

AeMe  ehreauqae.   —  Cet  acide  Cst  un  oxydant  énergique,  employé  surtout  en 
mie  organique.  L'acide  chromique  est  le  réactif  de  Teau  oxygénée. 
0  lui      ubstitue  souvent  le  bichromate  de  potasse. 

Ametote  de  eeiuiit.  —  La  dissolution  d'azotate  de  cobalt  est  un  réactif  des 
essais  au  chalumeau  ;  elle  sert  à  caractériser  l'alumine,  la  magnésie,  et  l'oxyde 
de  zinc,  d'après  les  colorations  que  prennent  ces  oxydes,  lorsqu'on  les  a  chauffés 
fortement  avec  ce  réactif. 


gTA  EKCTCLOPÊDIE  CHfMIQCE. 

Mméimim  éPmrmmB.  — L'acétate  d'arane  en  dissolution  titrée,  est  employé  pour 
doter  Tacide  phosphoriqae  ;  on  sépare  préalablement  cet  acide  à  Tétat  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien,  on  redissoat  le  précipité  dans  Facide  acétique, 
pois  on  verse  dans  la  liqaenr  Tacétale  d*urane  titré  qai  précipite  l'adde  phos- 
phoriqne  à  l'état  de  phosphate  d'arane  :  la  précipitation  est  terminée  lorsqu'une 
goutte  de  la  liqnear  mise  sur  un  papier  trempé  dans  le  ferrocyannre  de  potas- 
sium le  colore  en  rouge  hrun. 


i.  —  Le  zinc  sert  à  précipiter  de  leurs  dissolutions  l'étain,  rantimoine,  le 
cadmium,  l'argent  et  le  cuivre. 

La  poudre  de  zinc  est  employée  fréquemment  en  chimie  organique  comme 
agent  réducteur. 


K  —  La  dissolution  de  l'acide  molybdique  dans  l'acide 
tique,  est  un  des  meilleurs  réactifs  de  l'acide  phosphorique;  elle  le  précipite 
sous  forme  de  composé  jaune  clair  (acide  phospho-molybdique),  même  dans  les 
liqueurs  acides.  Le  précipité  est  quelquefois  lent  à  se  produire  ;  on  active  la 
précipitation  en  chauffant  légèrement  la  liqueur. 

Éiaïa.  —  L'étain  métallique  est  un  réactif  des  essais  au  chalumeau  ;  on  rem- 
ploie pour  ramener  au  minimum  d'oxydation  les  oxydes  qui  colorent  les  perles 
vitreuses,  et  opérer  ainsi  un  changement  de  couleur  de  ces  perles. 

L'étain  est  employé  quelquefois  comme  réducteur,  en  chimie  organique. 


«*étatti.  —  Ce  sel  est  employé  souvent  comme  agent  réducteur 
énergique  ;  il  sert  à  caractériser  l'or,  qu'il  précipite  de  ses  dissolutions  à  l'état 
de  pourpre  de  Cassius.  Il  précipite  le  mercure  d'abord  à  l'état  de  protochlorure 
et  ensuite  à  l'état  métallique. 


fmu  pmmwre.  —  Le  plomb  pauvre  est  employé  pour  passer  à  la  coupella- 
tion  les  substances  contenant  de  l'argent  ou  de  l'or. 


«e  ptoMto.  —  Le  protoxyde  de  plomb  sert,  en  analyse  qualitative,  à 
caractériser  l'acide  acétique  ;  il  forme  avec  cet  acide  un  sous-acétate  de  plomb 
soluble^  dont  la  réaction  est  fortement  alcaline. 

AeMe  ptoMiri^ve.  —  Ce  réactif  est  un  oxydant  énergique  ;  il  sert  à  absorber 
l'acide  sulfureux  dans  les  mélanges  gazeux  ;  il  transforme  facilement,  en  pré- 
sence de  la  potasse,  l'oxyde  de  chrome  en  chromate  de  potasse.  His  en  sus- 
pension dans  l'acide  azotique,  il  sert  à  caractériser  des  traces  de  manganèse 
en  produisant  de  l'acide  permanganique  qui  colore  la  dissolution  en  violet. 

On  l'utilise  souvent  pour  oxyder  les  matières  organiques. 

carto^Mie  «e  pi^mto.  —  On  emploie  quelquefois  ce  sel  pour  saturer  les 
acides  libres. 

Acétate  «e  pUnto  Bentre.  —  Ce  réactif  est  employé,  principalement  en  chi- 
mie organique  ;  il  sert  à  séparer,  par  précipitation,  un  certain  nombre  de  prin- 
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cîpes  immédiats  neutres  ou  acides.  En  analyse  minérale,  il  sert  à  caractériser 
l'hydrogène  sulfuré ,  les  sulfures,  et  les  acides  sulfurique,  chromique  et 
phosphorique. 

Aeétate  «e  ptomto  trik««i«iie.  —  Ce  réacscrt  lert  également  en  chimie  orga- 
nique pour  séparer  des  principes  immédiats,  qui  ne  sont  pas  précipites  par 
l'acétate  de  plomb  neutre. 

/kwmimt^  «e  MMoath.  —  La  dissolution  acide  d*azotate  de  bismuth  sert  quelque- 
fois à  la  recherche  et  à  la  détermination  de  Tacide  phosphorique. 

BiBiét«-«B«ni*m«ie  «e  poUMe.  —  Ce  sel  est  le  seul  réactif  qui  permette  de 
caractériser,  par  précipitation,  la  soude,  avec  laquelle  il  ionne  un  précipité 
blanc  grenu  qui  se  fait  lentement,  mais  dont  on  active  la  formation  en  frottant 
les  parois  du  vase  avec  un  agitateur  (Premy). 

cviTre.  —  Le  cuivre  métallique  sert  à  caractériser  le  mercure  qui  se  préci- 
pite à  la  surface  du  cuivre  sous  forme  de  poudre  grise  qui  prend  ensuite  beaucoup 
d'éclat  par  le  frottement.  On  emploie  aussi  le  cuivre  pour  précipiter  l'argent 
de  ses  dissolutions. 

Réactif  de  Schweitzer.  — *  Si  l'on  fait  passer  à  plusieurs  reprises  de  l'ammo 
niaque  concentrée  sur  de  la  tournure  de  cuivre  contenue  dans  un  entonnoir  ou 
dans  une  allonge,  on  obtient  une  liqueur  bleu  foncé  qui  dissout  la  cellulose 
avec  facilité.  Les  acides,  les  sels  alcalins  et  même  l'eau  ajoutée  en  excès,  préci- 
pitent la  cellulose  de  cette  solution. 

Bioxyde  «•  enivre.  —  C'est  cot  oxyde  qu'ou  emploie  ordinairement  en  chimie 
organique,  pour  déterminer  la  combustion  des  matières  organiques  dont  on  veut 
établir  la  composition  élémentaire. 

mmHiÊkie  de  euivre.  —  Ce  sel  est  le  réactif  le  plus  sensible  des  ferrocyanures; 
additionné  d'ammoniaque,  il  sert  à  caractériser  les  arsénites. 

TariTAte  eapre-peiMMlqne.  —  Réaetir  de  VeUIns.  —  ILIqacor  de  Bareswin.  — 

Ce  composé  est  le  réactif  le  plus  sensible  du  glucose.  Il  peut  également  servir  à 
caractériser  et  à  doser  le  protoxyde  d'étain  en  dissolution  dans  la  potasse,  et 
l'acide  arsénieux  dans  les  liqueurs  alcalines.  Sous  l'influence  de  ces  corps 
réducteurs,  le  tartrate  cupro-potassique  précipite  du  protoxyde  de  cuivre^  et 
la  liqueur  qui  était  bleue  se  décolore. 

AMtate  de  pretezyde  de  merenre.  —  Ce  réactif  est  employé  pour  précipiter 
et  doser  l'acide  chromique  dans  les  chromâtes  solubles.  Il  sert  à  caractériseï 
ràcide  formique.  Il  précipite  par  les  chlorures  à  la  manière  de  l'azotate  d'argent 
mais  le  précipité  noircit  par  l'ammoniaque.  En  chimie  oi^anique  on  l'emploie 
comme  réactif  de  l'huile  d'olive  (réactif  de  Poutet). 

BieMerore  de  mercure.  —  Le  bichlorure  de  mercure  sert  à  reconnaître  les 
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iodores  et  les  sels  d*clain  au  mÎDÎmuin.  Lorsqu'on  le  verse  daos  des  disseli 
Uons  contenant  des  corps  facilement  oxydables,  il  se  décompose  en  chlore  ipi 
aide  à  l'oxydai  ion,  à  la  faveur  de  l'eau,  et  en  protochlorure  de  mercure  înio- 
luble. 

Le  bichlorure  de  mercore  est  le  réactif  des  madères  albaminoldesy  il  fomc 
avec  elles  des  composés  insolubles. 

Ariceat.  — L'argent  métallique  est  ajouté,  dans  l'opération  de  Finquariatiou, 
aux  alliages  d*or  et  d'argent  que  l'on  veut  analyser,  de  manière  à  rendre  l'argent 
de  ces  alliages  attaquable  par  l'acide  azotique. 


«*Mr8eM«.  —  Ce  réactif  est  employé  en  chimie  organique  comme  agent 
d'oxydation. 

Aeétmf  rarseat.  —  L'acétate  d'argent  est  également  un  réactif  de  la  diimie 
oi^anique  ;  il  sert  à  produire  des  doubles  décompositions  en  vases  clos. 

•r.  —  On  emploie  l'or  métallique  pour  découvrir  le  mercure.  Dans  ce  cas, 
l'or  est  placé  au  pôle  négatif  d'une  pile  dont  le  courant  décompose  les  combi- 
naisons mercurielles;  le  mercure  se  porte  sur  l'or  avec  lequel  il  forme  un  amal- 
game blanc  caractéristique,  et  qui,  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  tube  bouché, 
abandonne  son  mercure  sous  forme  de  gouttelettes  grises. 

L'or  métallique  peut  encore  être  employé  pour  découvrir  le  chlore  libre  dans 
une  liqueur. 


cktorwe  «'or.  »  Le  chlorure  d'or  est  le  réactif  du  protochlorure  d'étain, 
avec  lequel  il  produit  le  pourpre  de  Cassius;  on  peut  l'employer  aussi  pour 
caractériser  les  corps  réducteurs  qui  en  précipitent  l'or  à  l'état  métallique,  tels 
que  les  selsdeprotoxyde  de  fer,  l'acide  sulfureux,  l'acide  oxalique,  etc.  Il  sert 
ordinairement  dans  l'analyse  des  eaux  potables,  pour  constater  la  présence 
des  matières  organiques. 

piaUbo.  —  Le  platine  est  employé  depuis  quelque  temps  sous  forme  de  creu- 
set ou  de  capsule  terminant  le  pôlç  négatif  d'une  pile,  pour  recueillir  les  métaux 
réductibles  par  le  courant  électrique  :  ces  métaux  se  déposent  entièrement  sur 
le  platine;  on  les  enlève  à  l'aide  de  l'acide  azotique. 

BieMonire  «e  piatiae.  —  Le  bichlorure  de  platine  est  le  réactif  que  l'on 
emploie  pour  caractériser  et  doser  le  potassium,  le  cœsium,  le  rubidium,  l'am- 
moniaque et  généralement  toutes  les  bases  organiques  ;  il  forme  avec  ces  corps 
des  chloroplatinates  de  couleur  jaune,  qui  sont  peu  solubles  dans  l'eau  et  inso- 
lubles dans  l'alcool. 

Oktonire  et  •>•«•!«  iio  p«n«eHni.  —  Les  dissolutions  de  ces  sels  servent  i 
doser  l'iode  lorsque  celui-ci  est  en  présence  du  chlore  et  du  brome.  Us  donnent 
avec  les  iodures,  un  précipité  noir  d'iodure  de  palladium  tout  à  fait  caractéristique. 

I.  —  Aorès  l'eau,  l'alcool  est  le  dissolvant  neutre  le  plus  important; 
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Tofilise  surtout  en  chimie  organique.  On  emploie  rarement  l'alcool  à  Tétat 
ihydre;  il  est  toujours  étendu  d'une  certaine  quantité  d*eau,  quantité  que 
l^on  fait  varier  selon  les  circonstances,  pour  opérer  des  séparations  de  sub- 
Kluinces  inégalement  solubles  dans  des  alcools  de  forces  diverses  :  l'alcool  qu'on 
emploie  le  plus  communément  titre  entre  85  et  90  degrés  et  quelquefois  95. 
Dans  CCS  conditions,  il  dissout  les  éthers,  les  alcaloïdes,  les  tannins,  les  résines, 
les  acides  gras,  les  huiles  esscnlielles,  les  savons  alcalins,  presque  tous  les 
iRcides  organiques,  un  grand  nombre  de  carbures  d'hydrogène,  les  matières 
colorantes  organiques,  etc. 

Le  sucre,  le  glucose  et  généralement  toutes  les  matières  sucrées  sont  presque 
insolubles  dans  l'alcool  absolu. 

Les  corps  gras  neutres  et  les  cires  sont  à  peine  solubles  dans  l'alcool  froid. 
Les  matières  albuminoides,  les  matières  gommeuses  et  les  substances  cellu- 
losiques  sont  complètement  insolubles  dans  Talcool. 

Le  nombre  des  substances  minérales  solubles  dans  l'alcool  est  assez  restreint: 
Valcool  dissout  l'iode,  le  brome,  Tacide  borique,  la  potasse,  la  soude,  les 
cUomres,  les  bromures  et  les  iodures  qui  sont  solubles  dans  l'eau,  et  quelques 
tMOtetes;  tous  les  autres  sels  sont  insolubles  dansTalcool. 

L*alcool  dissout  en  grande  quantité  le  gas  ammoniac,  le  gai  sulfureux  et 
l'hydrogène  sulfuré. 


>.  —  L'éther  est  un  des  principaux  dissolvants  employé  en  chimie 
organique. 

L'éther  qui  sert  à  dissoudre  les  principes  immédiats  organiques,  doit  être  pur 
el  exempt  d'alcool. 

L'éther  mélangé  à  une  petite  quantité  d'alcool  dissout  le  tannin  et  le  colon* 
poudre. 

L'éther  ne  dissont  ni  les  sucres,  ni  les  gommes,  ni  les  matières  albumi* 
noides,  ni  les  substances  cellulosiques  ou  amylacées. 

Le  brome,  l'iode,  le  perchlorure  de  fer,  les  chlorures  d'or,  de  mercure  et  de 
platine,  l'azotate  d'urane,  se  dissolvent  dans  l'éther. 

Lorsqu'on  fait  usage  de  l'éther,  il  ne  faut  pas  oublier  qu'il  est  très  inflam«< 
niable  et  que  sa  vapeur  mélangée  à  l'air  détone  avec  violence  à  l'approche 
d'un  corps  enflammé  ;  aussi  faut*il  éviter  avec  soin  de  distiller,  ou  môme  de 
transvaser  de  l'éther  dans  un  endroit  où  se  trouve  du  feu  ou  de  la  lumière. 

La  distillation  de  l'éther  doit  se  faire  à  l'aide  d'eau  chaude,  que  l'on  renou- 
▼elle  de  temps  en  temps  ;  l'appareil  de  distillation  doit  être  éloigné  le  plus 
possible  de  tout  foyer  incandescent. 

tolaèae,  pétroles  lésera,  pétroles  lo«r4#,  oMonee  do  térétooatlilso.  —  Ccs  COrpS 

auxquels  il  faut  ajouter  le  sulfure  de  carbone  sont  des  dissolvs^nts  qu'on  peut 
substituer  à  l'éther  ordinaire,  mais  dont  l'emploi  n'est  pas  aussi  général. 

ÉtiMr  lodiiydri^o  oa  lodaro  d^éthyio.  *-^  Cet  éther  est  devenu  un  des  réac- 
tifs les  plus  importants  de  la  chimie  organique.  En  faisant  réagir  en  vase  clos. 
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comme  M.  Francklaml  l*a  fait  le  premier^  l'iodure  d*élhyle  sur  des  métanx,  on 

obtient  des  radicaux  organo-métalliques. 

Aeîdtf  pirriqne.  —  Cet  acide  est  un  des  réaciifs  des  carbures  d'hvdroîjène 
avec  lesquels  il  forme  des  composés  de  couleurs  varices,  et  remarquables  sou- 
vent par  leur  belle  cristallisation. 

On  remploie  encore  pour  précipiter  les  matières  alburainoldes,  et  quelquefois 
aussi  pour  caractériser  la  potasse  avec  laquelle  il  forme  un  sel  jaune  très  peo 
soluble. 

AmMon.  —  L'amidon  est  le  réactif  le  plus  sensible  de  Tiode  libre  ;  il  produit 
l'iodure  d'amidon,  caractérisé  par  sa  belle  couleur  bleue  et  sa  décoloration 
à  100  degrés. 


K  —  La  dissolution  de  sucre  dans  l'eau  est  le  réactif  qu'on  emploie  lors- 
qu'on veut  dissoudre  la  chaux  qui  existe  à  Tétai  de  liberté,  principalement  dans 
les  mortiers  et  les  ciments.  La  dissolution  du  sucre  dans  l'acide  chlorhjdrïqne 
concentré  sert  à  caractériser  l'huile  de  sésame  pure  ou  mélangée  à  d'autres 
huiles;  elle  se  colore  en  rouge  lorsqu'on  le  chauffe  avec  cette  buile  :  une  huile 
qui  ne  contient  que  1  pour  100  d'huile  de  sésame  produit  encore  une  coloration 
groseille  très  sensible. 

i^evftre  «•  Mère.  —  La  levure  de  bière  est  le  réactif  le  plus  sûr  pour  consta- 
ter la  présence  des  sucres  fermentescibles. 

La  fermentation  se  produit  à  une  température  de  30  à  35  degrés  en  opérant 
avec  des  liqueurs  peu  concentrées. 

TABBta  o«  lafiuiea  tfe  bsix  «e  salle.  —  La  dissolution  de  tannin  précipita 
les  alcaloïdes  avec  lesquels  il  forme  des  composés  insolubles. 

Le  tannin  est  quelquefois  employé  pour  précipiter  de  leurs  dissolutions,  les 
matières  albuminoldes  ou  gélatineuses  ;  les  précipités  qu'on  obtient  ainsi,  son 
solubles  soit  dans  un  excès  de  tannin,  soit  dans  un  excès  de  la  dissolution  albn- 
mineuse  ou  gélatineuse.  Le  tannin  est  aussi  un  réactif  de  la  chimie  minérale; 
sa  dissolution  forme,  dans  certains  sels  métalliques,  des  précipités  colorés  tout 
à  fait  caractéristiques,  comme  l'indique  la  liste  suivante  : 

Sels  de  fer  au  maximum,  précipité  noir  bleu  (encre). 

Seb  de  vanadium,  précipité  bleu  noir. 

Sels  d'uranium,  précipité  brun  foncé. 

Sels  d'antimoine,  précipité  jaune  clair. 

Sels  d*étain  minimum,  précipité  jaune  clair. 

Sels  de  plomb,  précipité  jaune  clair. 

Sels  de  bismuth,  précipité  jaune  clair. 

Sels  de  mercure  minimum,  précipité  jaune  clair. 

Sels  d'argent,  argent  noir  divisé. 

Sels  d'or,  coloration  brune,  puis  or  métallique. 

Titanates  (solution  acide),  précipité  rouge  ou  rouge  orangé. 

Titanates  (solution  ammoniacale)»  précipité  vert. 
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Tantalates  (solution  acidifiée),  précipité  jaune  un  peu  orango. 

Niobiates,  précipité  rouge  orangé. 

Tungstates  (solution  acidifiée),  précipité  brun  chocolat. 

Molybdates  neutres,  coloration  rouge  sang. 

Molybdates  (solution  acidifiée),  précipité  rouge  sang. 

mte«ttfli  ««toréii.  —  Tournesol.  —  Le  tournesol  est  le  réactif  coloré  le  plus 
important  :  on  remploie  en  dissolution  aqueuse,  légèrement  alcoolisée  pour 
prévenir  son  altération,  ou  en  dissolution  alcoolique,  dite  teinture  de  tournesol. 

La  coloration  bleue  du  tournesol  vire  instantanément  au  rouge  sous  l'influence 
des  acides,  mais  la  teinte  rouge  revient  au  bleu  sous  l'influence  des  alcalis  : 
le  tournesol  produit  donc  deux  réactifs  colorés  :  le  tournesol  bleu  pour  caracté- 
riser les  acides  ou  les  réactions  acides,  et  le  tournesol  rouge  pour  caractériser 
les  alcalis  ou  les  réactions  alcalines.  Des  papiers  qu'on  trempe  dans  ces  dissolu- 
tions et  qu'on  sèche  ensuite,  conservent  la  teinte  de  la  dissolution  et  constituent 
les  papiers  de  tournesol  rouge  ou  bleu. 

La  sensibilité  du  tournesol  dépend  de  la  neutralité  parfaite  des  éléments 
qui  entrent  dans  sa  préparation  :  les  tournesols  en  pains  que  livre  le  commerce, 
contiennent  ordinairement  des  carbonates  alcalins.  On  obtient  du  tournesol  très 
sensible,  en  versant  dans  la  dissolution  aqueuse  de  tournesol  ordinaire  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  vire  au  rouge  ;  on  ajoute 
ensuite  un  léger  excès  de  carbonate  de  baryte  obtenu  par  précipitation, 
puis  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  coloration  bleue  soit  revenue. 

La  sensibilité  du  tournesol  rouge  dépend  de  la  quantité  d'acide  employée 
pour  faire  virer  le  tournesol  bleu  au  rouge  :  la  précaution  à  prendre,  dans  cette 
préparation,  est  de  n'ajouter  l'acide  que  goutte  à  goutte  et  très  étendu  d'eau, 
d'agiter  vivement  le  liquide  à  chaque  goutte  ajoutée  en  s'arrètant  lorsque  la 
liqueur  change  de  couleur. 

Le  tournesol  rougi  ne  s'emploie  presque  jamais  en  dissolution.  On  fait  usage 
ordinairement  du  papier  rouge.  On  prépare  souvent  ce  dernier  en  trempant  du 
papier  bleu  dans  de  l'eau  acidulée  ;  mais  dans  ce  cas  le  papier  rouge  manque  de 
sensibilité,  si  l'on  n'a  pas  le  soin  de  le  laver  à  l'eau  pure,  qui  lui  enlève 
1  acide  en  excès  qu'il  peut  contenir. 


Cmreanui.  —  On  prépare  avec  la  matière  jaune  contenue  dans  la  racine  de 
curcuma,  un  papier  qui  sert  à  caractériser  l'alcalinité  d'une  substance,  d'après 
la  teinte  brunâtre  que  prend  ce  papier  sous  l'influence  des  alcalis.  Les  acides 
rendent  au  papier  sa  teinte  primitive.  Le  papier  de  curcuma  est  encore  un  excel- 
lent réactif  pour  caractériser  l'acide  borique  :  lorsqu'on  dépose  sur  du  papier 
de  curcuma,  une  goutte  d'une  dissoluton  contenant  de  l'acide  borique  libre  ou 
combiné  et  acidifiée  d'acide  chlorhydrique,  et  qu'on  laisse  sécher,  le  papier 
se  colore  à  la  manière  des  alcalis,  malgré  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique. 
Pour  préparer  le  papier  de  curcuma,  on  épuise  d'abord  par  l'eau  cette  racine 
réduite  en  poudre,  puis  on  la  chauffe  avec  de  l'alcool  à  50  degrés  environ,  et  l'on 
filtre  ;  on  trempe  ensuite  du  papier  dans  la  teinture,  puis  on  laisse  sécher. 

étt  Ytolelle.  —  »é6«ett«B  «e  kale*  «e  tr«ëae  (liguline).  —  Ces  léaclifs 
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colorés  rougissent  sous  riuflaence  des  acides  et  verdissent  par  l'actioii  des 
alcalis. 

cmmpéehe.  —  coeheanie.  —  Ces  réactifs  se  préparent  dans  les  conditions  sui- 
vantes: 3  grammes  cochenille,  eau  400  grammes,  alcool  100  grammes,  ma- 
cérer à  froid. — AeM©  ro»«iiq«c.  — Dissous  dans  Teau  acidulée  par  Tacide 
chlorhydrique.  —  Ces  réactifs  colorés  virent  au  violet^  par  les  alcalis  et  au 
jaune  par  les  acides, 

¥i«ie«  «e  ■iétkriaBiiiBe.  —  La  solution  aqueuse  au  millième,  vire  au  bleu 
verdâtre  avec  les  acides  minéraux,  même  en  dissolution  étendue,  et  a*est  pas 
modifiée  par  les  acides  organiques. 

««•resetaM.  —  Celte  matière  dissoute  dans  l'ammoniaque  donne  une  solo* 
lion  qui  devient  fluoreicente  par  l'action  des  alcalis,  et  qui  se  décolore  en 
présence  des  acides. 


».  —  On  prépare  avec  une  dissolution  au  quarantième  de  chlorhy- 
drate de  rosaniline  un  papier  qui  jaunit  sous  Tinfluence  des  acides  libres  en 
excès;  sa  teinte  n'est  pas  modifiée  par  les  sels  neutres  qui  rougissent  le 

tournesol.  ' 

» 

PenuMiMve.  —  La  décoction  aqueuse,  au  quinzième,  du  bois  de  Femambouc 

sert  à  préparer  un  papier  rougeAtre,  qui  devient  jaune  sous  l'influence  de  Tacide 
fluorhydrique,  et  qui  est  employé  pour  caractériser  cet  acide. 

(ioiffai«  «'iiidic*.  —  Pour  préparer  ce  réactif,  on  mêle  de  l'indigo  finement 
pulvérisé  avec  6  parties  d'acide  sulfurique  fumant,  ou  8  à  10  parties  d'acide 
sulfurique  nionohydraté  pur.  Après  48  heures  de  contact  on  étend  de  20  volâmes 
d'eau  distillée. 

Le  sulfate  d'indigo  est  décoloré  par  le  chlore  et  par  l'acide  azotique  :  sous 
l'influence  de  ces  corps,  la  couleur  bleue  de  Tindigo  passe  au  jaune  brun.  C'est 
cette  réaction  que  Gay*Lussac  a  utilisée  dans  la  chlorométrie. 
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INSTRUCTION  PRATIQUE 

ET  TABLEAUX  ÉLÉMENTAIRES  D'ANALYSE 


PAR   M.   TBRRBIL 


I       Les  tableaux  de  chimie  analytique  minérale  qui  suivent^  ont  été  faits  pour 

I  Fusage  des  personnes  qui  commencent  la  chimie.  En  les  composant,  je  me  suis 

proposé  de  rendre  plus  facile  Tétude  de  l'analyse  chimique  qualitative,  et 

j'espère  avoir  atteint  ce  but.  Cet  atlas  est  un  résumé  très  succinct  de  l'analyse 

I  qualitative,  suffisant  cependant  pour  permettre  à  l'élève  le  moins  exercé  de 

I  caractériser,  d'une  manière  certaine,  tous  les  métaux  et  tous  les  acides  que  peut 

contenir  une  liqueur.  Il  présente  surtout  l'avantage  de  ne  pas  embarrasser  la 

mémoire  du  commençant  de  tous  les  détails  qu'on  trouve  ordinairement  dans 

'  ces  sortes  d'ouvrages. 

L'atlas  de  chimie  analytique  minérale  est  composé  de  deux  séries  de 
tableaux,  dont  l'une  traite  des  caractères  distinctifs  des  sels  métalliques  so- 
lubies;  et  l'autre  des  caractères  distinctifs  des  acides  des  mêmes  sels.  Ces 
tableaux  sont  précédés  de  leur  légende  explicative  et  d'un  chapitre,  où 
l'élève  trouvera  décrite  la  manière  de  se  servir  de  l'atlas. 

A  la  suite  des  tableaux  se  trouvent  :  1**  une  marche  méthodique  à  suivre 
dans  l'analyse  qualitative  des  bases,  pour  caractériser  et  séparer  les  uns  des 
autres  tous  les  métaux  qui  pourraient  se  trouver  dans  une  liqueur  ;  2°  égale- 
ment une  marche  générale  à  suivre  dans  l'analyse  qualitative  des  acides  ; 
3"*  un  chapitre  consacré  aux  essais  au  chalumeau  ;  4®  un  dernier  chapitre  trai- 
tant de  la  recherche  de  l'arsenic,  de  l'antimoine,  du  phosphore,  du  cuivre,  du 
plomb  et  du  mercure,  en  présence  des  matières  organiques  et  dans  les  cas 
^  d'empoisonnement. 
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EXPLICATION   DES  TABLEAUX 


Les  tableaux  qui  traitent  de  l'analyse  qualitative  des  bases  dans  les  s<l 
solubles,  se  composent  de  neuf  colonnes  disposées  comme  il  suit  : 

La  1^*  colonne  contient  les  noms  des  métaux  ; 

La  2*  colonne  présente  les  coulecrs  des  sels  métalliques  ; 

Dans  les  3%  4*  et  5*  colonnes  se  troir'cnt  les  trois  réactifs  principaux,  c'est- 
à-dire  rbydrogène  sulfuré,  le  sulfbydratc  d'ammoniaque  et  le  carbonate  dr 
soude,  avec  la  couleur  des  précipités  que  ces  réactifs  déterminent  dans  les 
sels  solubles.  Les  trois  réactifs  principaux  divisent  les  métaux  en  cinq  classer 
qui  sont  les  suivantes  : 

1'*  Classe.  —  Métaux  ne  précipitant  point  les  trois  réactifs; 

S*  Classe.  —  Métaux  ne  précipitant  que  le  carbonate  de  soude; 

3'  Classe.  —  Métaux  précipitant  par  le  carbonate  de  soude,  et  par  le  salfhy- 

(irate  d'ammoniaque; 

4'  Classe.  -  -  Métaux  précipitant  par  les  trois  réactifs,  mais  dont  les  snlfnrr s 

sont  insolubles  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque; 

5*  Classe.  —  Métaux  précipitant  par  les  trois  réactifs,  mais  dont  les  sulfures 

sont  solubles  dans  le  sulfbydrate  d'ammoniaque. 

Les  métaux  de  cette  dernière  classe  sont  indiqués  par  des  caractères  tnaigra 
avec  lesquels  leurs  noms  sont  écrits;  en  outre,  sous  chaque  coloration  de  sul- 
fure,  le  mot  soluhle  est  indiqué.  L'arsenic  a  été  placé  dans  cette  5*  classe  aa 
point  de  vue  des  caractères  de  son  sulfure. 

La  6'  colonne  renferme  les  réactifs  particuliers,  c'est-à-dire  des  réactifs  qui 
permettent  de  distinguer  entre  eux  les  métaux  d'une  môme  classe,  lorsque 
celle-ci  a  été  déterminée  par  les  réactifs  principaux.  Ces  réactifs  particuliers 
sont  peu  nombreux,  mais  ils  sont  en  quantité  suffisante  pour  pouvoir  caracté- 
riser avec  sûreté  toute  base  métallique  dans  un  sel  soluble. 

La  7*  colonne  contient  la  couleur  des  précipités  fournis  par  les  réactifs 

particuliers. 

La  8*  colonne  est  consacrée  aux  observations  qui  peuvent  servir  à  caracté- 
riser ces  précipités. 

Enfin  la  0*  colonne  renferme  les  caractères  que  les  bases  métalliques  pré- 
sentent au  chalumeau;  elle  contient  des  figures  coloriées  présentant  les  teintes 
qu'on  observe  au  chalumeau,  soit  avec  les  fondants,  soit  avec  la  flamme  elle- 
mômc. 

La  (iijurc  ayant  la  forme  suivante  s'applique  aux  colorations  de  la  flamme. 
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La  figure  formée  comme  il  suit,  s'applique  aux  substances  chauffées  avec 
Tazotate  de  cobalt  et  qui  produisent  des  colorations. 


La  figure  suivante  est  destinée  aux  colorations  qu'on  obtient  sur  la  lame 


de  platine  avec  les  matières  chauffées  avec  l'azotate  de  potasse  ou  avec  la 
soude. 

Les  perles  de  borax  et  de  sel  de  phosphore  sont  représentées,  avec  leurs 
teintes,  par  la  figure  d'un  cercle  ordinaire  ou  divisé  en  deux  ou  en  quatre 
parties,  de  manière  à  représenter  la  couleur  de  la  perle  lorsqu'elle  est 
chaude  et  lorsqu'elle  est  froide,  lorsqu'elle  a  été  chauffée  au  feu  de  réduction 
ou  au  feu  d'oxydation;  pour  indiquer  ces  différences,  les  lettres  C,  F,  0  et  d 
sont  placées  contre  la  partie  du  cercle  à  laquelle  elles  s'appliquent. 


EXEMPLES  : 


o 


o(        ift       ot— t— )a 


"'^: 


Les  tableaux  représentant  les  caractères  distinctifs  des  acides  des  sels  solubles 
sont  divisés,  en  sept  colonnes. 

La  1*^  colonne  indique  les  noms  des  acides  ou  plutôt  des  sels. 

La  2*  et  la  3*  colonne  représentent,  avec  leurs  couleurs,  les  précipités  que 
fournissent  l'azotate  d'argent  et  le  chlorure  de  baryum,  dans  les  sels  en  disso- 
lution. Ces  deux  composés  sont  les  réactifs  principaux  qui  servent  à  caraclé- 
jriserles  acides;  ils  divisent  les  sels  solubles  en  quatre  classes  qui  sont  les 
suivantes  : 

l'*  Classe.  —  Sels  ne  précipitant  aucun  des  deux  réactifs; 

2*  Classe.  —  Sels  ne  précipitant  que  le  chlorure  de  baryum  ; 

3*  Classe.  —  Sels  ne  précipitant  que  l'azotate  d'argent  ; 

4*  Classe.  —  Sels  précipitant  les  deux  réactifs  principaux. 

La  4*  colonne  contient  les  réactifs  particuliers  qui  servent  à  distinguer  les 
uns  des  autres,  les  sels  d'une  même  classe,  lorsque  celle-ci  a  été  déterminée 
au  moyen  des  deux  réactifs  principaux. 

La  5*  colonne  représente  les  couleurs  des  précipités  que  Ton  obtient  avec  les 
réactifs  particuliers. 

La  6*  colonne  renferme  les  observations  relatives  aux  réactions  que  donnent 
les  réactifs  particuliers. 

La  7*  colonne  est  consacrée  aux  caractères  distinctifs  que  les  acides  pré- 
sentent au  chalumeau. 

Les  métaux  et  les  acides  rares  sont  marqués  d'un  astérisque. 

UKYCLOP.  CHIM  ^5 
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RÈGLES  A  SUIVRE  DAIIS  L'AtUDE  DE  L'AITA&TSB  QVALITATITE 

L'élève  doit  commencer  par  étudier  les  caractères  distinctifs  des  métaux  et 
des  acides  tels  qu'ils  sont  indiqués  dans  les  tableaux  ;  en  les  prenant  les  uns  après 
les  autres,  et  d'après  l'ordre  dans  lequel  ils  sont  placés,  il  devra  répéter  plu- 
sieurs fois  chaque  caractère  pour  bien  se  le  rappeler.  11  est  bien  entendu  que 
les  corps  qui  sont  marqués  d'un  astérisque  ne  sont  indiqués  que  pour  mémoire, 
vu  qu'ils  sont  rares,  mais  l'élève  devra  vérifier  leurs  caractères  distinctifs  lors- 
qu'il pourra  se  les  procurer. 

Lorsque  l'élève  aura  étudié  une  classe  de  métaux  ou  une  classe  d'acides,  fl 
essayera  de  caractériser  des  dissolutions  renfermant  des  sels  qu'il  ne  connaîtra 
pas,  mais  qui  seront  formées  par  les  métaux  ou  par  les  acides  de  la  classe  qu'il 
aura  étudiée;  puis,  lorsqu'il  sera  sûr  qu'il  ne  se  trompe  point,  il  passera  à  une 
nouvelle  clase;  il  recommencera  de  nouveau  à  caractériser  des  dissolutions  des 
sels  de  cette  nouvelle  classe,  puis  il  s'essayera  sur  des  liqueurs  contenant  à  la 
fois  les  bases  ou  les  acides  des  deux  classes  étudiées,  et  ainsi  de  suite. 

L'élève  s'exercera  ensuite  à  séparer  les  uns  des  autres  des  métaux  ou  des 
acides  des  différentes  classes  qu'il  aura  mélangés  dans  une  même  dissolution  ; 
puis  lorsqu'il  sera  certain  qu'il  arrive  sans  se  tromper  à  faire  ces  séparations, 
il  s'exercera  sur  des  liqueurs  dont  la  composition  ne  lui  sera  point  connue,  en 
s'aidant  des  marches  à  suivre  qui  sont  placées  après  les  tableaux. 

Le  premier  réactif  qu'on  emploie  pour  caractériser  un  métal  est  l'hydrogène 
sulfuré;  lorsqu'il  y  a  précipité,  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  de 
l'eau  contenant  de  lïiydrogène  sulfuré,  puis  on  s'assure  si  le  précipité  est 
soluble  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Lorsque  la  liqueur  ne  précipite  point  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  y  verse  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque,  qui  est  le  deuxième  réactif  dont  on  doit  faire  usage; 
lorsqu'il  y  a  précipité,  on  le  sépare  de  la  liqueur  par  filtration,  puis  on  verse 
dans  ladite  liqueur  le  troisième  réactif  principal,  qui  est  le  carbonate  de  soude. 
Enfin  lorsque  la  dissolution  saline  ne  précipite  par  aucun  des  réactifs  dont  Q 
vient  d'être  parlé,  l'élève  doit  y  rechercher  les  métaux  alcalins. 

L'élève  doit  ne  point  négliger  les  caractères  au  chalumeau,  il  est  même  bon 
qu'il  ne  commence  l'analyse  qualitative,  qu'après  s'être  exercé  longtemps  à 
se  servir  de  cet  instrument  indispensable  à  l'analyse  chimique. 

Enfin  un  élève  doit  avoir  un  cahier  où  il  rédige  au  fur  et  à  mesure  tout  ce 
qu'il  fait^  sans  omettre  même  les  incidents  qui  se  produisent  souvent  sans  qu'on 
s'y  attende  et  qui  sont  dus  quelquefois  à  l'impureté  des  sels  qu'on  emptoie,  ou 
aux  réactifs  mêmes  dont  on  fait  usage. 
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GUIDE  PRATIQUE 

POUR  CâRACTÉRISBR  IHf  SEL  MÉTALLIQirB  EN  DISBOLOTIOU 


Les  élèves  q«i  voudront  devenir  très  habiles  dans  l'analyse  qualitative , 
devront  s'attacher  avant  tout  à  n'opérer  que  sur  de  très  petites  quantités  de 
liqueur,  de  façon  que  n'ayant,  par  exemple,  que  quelques  gouttes  de  liquide  à 
leur  disposition,  ils  puissent  déterminer  aussi  facilement  le  sel  en  disso- 
tution,  que  s'ils  avaient  un  volume  sensible  de  liqueur. 

Pour  arriver  à  un  pareil  résultat  j'engage  les  élèves  à  éliminer  dans  ces  opé- 
vatioBS  analytiques,  les  verres  à  expériences,  môme  les  plus  petits,  et  à  les  rem- 
ylaeer  par  des  verres  denHMre. 

Trois  ou  quatre  verres  de  montre  ;  «n  ou  devx  agitateurs  en  verre,  et  un 
linge  propre  (serviette  ou  torchon)  que  l'on  peut  remplacer  par  des  fragments 
de  papier  à  filtrer,  voilà  le  matériel  nécessaire  pour  constater  la  nature  d'un 
sel  métallique  en  dissolution  ;  à  la  rigueur  un  seul  verre  de  montre,  un  agita- 
teur et  le  linge  propre  sont  suffisants. 

Manière  d'opérer.  —  On  place  le  verre  de  montre  sur  une  feuille  de  papier 
blanc,  on  doit  également  avoir  à  sa  disposition  un  fond  noir  quelconque,  pour 
juger  des  précipités  blancs  transparents  :  on  plonge,  à  plusieurs  reprises,  l'ex- 
trémité de  l'agitateur  dans  le  liquide  à  examiner  et  chaque  fois  on  touche  le 
▼erre  de  montre  dans  le  milieu  de  façon  à  obtenir  une  gonttelette  iu  liquide  ; 
on  essuie  avec  soin  l'agitateur  et  l'on  mouille  son  extrémité  avec  le  réactif  que 
l'on  veut  employer,  puis  on  met  cette  extrémité  en  contact  avec  la  goutte  de 
liquide  du  verre  de  montre.  Les  précipités  se  produisent  dans  ces  conditions 
avec  une  très  grande  netteté;  lorsqu'on  suppose  n'avoir  pas  employé  assez  de 
'réactif,  ou  lorsqu'on  veut  s'assurer  si  le  précipité  est  sokible  dans  un  excès  de 
réactif,  on  plongera  à  plusieurs  reprises  l'agitateur  dans  ce  dernier,  mais  chaque 
fois  on  n'oubliera  point  d'essuyer  Vagitateur  avec  80În«  Après  chaque  opéra- 
tion on  lave  le  verre  de  montre  et  on  Tessuie. 

Recommandations.  —  Voici  les  recommandations  expresses  que  je  fais  aux 
élèves  qui  suivent  cette  manière  d'opérer  : 

1''  Les  verres  de  montre  doivent  toujours  être  secs  et  transparents; 

2*  Ne  jamais  plonger  l'agitateur  dans  une  liqueur  ou  dans  un  réactif  sans 
Taveir  préalablement  essuyé  avec  soin  ; 

3"*  On  ne  doit  mouiller  avec  les  réactifs  que  la  partie  extrême  de  Tagitatenr, 
surtout  lorsqu'il  s'agit  du  sulfhydrate  d'ammoniaque;  on  fait  exception  pour 
la  dissolution  d'hydrogène  sulfuré  qui  est  étendue; 

4"*  Les  verres  de  montre  peuvent  être  chauffés  en  prenant  la  précautîea  de 
les  placer  bien  au-dessus  de  la  flamme,  pour  que  leur  température  ne  s'élève 
que  graduellement  ; 
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^  les  ferres  de  montre  que  j'emploie  pour  cet  usage  sont  des  trrres  Moiicf 
ftomMf ,  n*  28  ou  29. 

Marche  à  tuivre  pour  caractériser  un  ul  uUtallique  en  dissoluiion.  — 
1*  Constater  la  réaction  de  la  liqueur  an  papier  de  tournesol,  el  n'opérer 
que  sur  une  liqueur  à  réaction  franchement  acide;  donc  si  la  liqueur  est 
à  réaction  neutre  ou  alcaline,  on  l'acidifie  avec  quelques  gouttes  d'acide 
chlorbydrique;  l'addition  de  l'acide  chloriiydrique  peut  déterminer  dans  cer- 
tains cas  des  précipités  dont  je  ferai  connaître  la  nature  plus  loin  ;  je  suppose 
actuellement  que  l'acide  ajouté  ne  précipite  rien,  et  que  la  liqueur  ne  con- 
tient aucun  sel  insoluble,  tenu  en  solution  à  l'aide  d'un  acide. 

2*  On  ajoute  à  la  liqueur  de  Vhydrogène  sulfuré  :  il  y  a  ou  il  n'y  a  point 
de  précipité. 

S'il  y  a  précipité,  on  y  ajoute  du  sulfhydrate  d^ammoniaque  en  excès.  Si  le 
précipité  se  dissont  dans  le  sulfhydrate,  on  a  affaire  à  un  métal  du  cinquième 
groupe.  Les  principaux  métaux  de  ce  groupe  sont  : 

L'arsenic,  dont  le  sulfure  est  jaune  vif; 

L'étain  au  maximum,  dont  le  sulfure  est  jaune  sale  ; 

L'antimoine,  dont  le  sulfure  est  orangé  ; 

L'étain  au  minimum,  dont  le  sulfure  est  brun; 

Le  molybdène,  dont  le  sulfure  est  brun; 

L'or,  dont  le  sulfure  est  brun  ; 

Le  platine,  dont  le  sulfure  est  brun  noir. 

Je  rappelle  que  les  sulfures  d'or  et  de  platine  ne  se  dissolvent  qu'avec  une 
extrême  lenteur  dans  le  sulfhydrate. 

Le  premier  réactif  à  employer  pour  spécifier  le  métal  en  dissolution  est  la 
potasse  ;9Yec  l'arsenic,  ce  réactif  ne  donne  rien  (on  se  rappellera  que  le 
sulfure  d'arsenic  est  dissous  instantanément  par  l'ammoniaque); 

Avec  l'étain,  précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès  de  potasse  ; 

Avec  Tantimoine,  précipité  blanc,  également  soluble  dans  un  excès  de  réactif; 
mais  la  coloration  orange  du  sulfure  d'antimoine  est  suffisante  pour  le  dis-' 
*  tinguer  de  l'étain  dont  le  sulfure  est  blanc  sale  ou  brun  ; 

Avec  le  molybdène,  précipité  brun  ; 

Avec  l'or,  précipité  jaune  foncé  ; 

Avec  le  platine,  précipité  jaune  foncé.     ' 

Pour  distinguer  ensuite  Tor  du  platine,  qui  donnent  avec  la  potasse  des 
précipités  se  ressemblant,  on  emploie  le  sel  ammoniac  qui  ne  produit  rien 
avec  le  sel  d'or,  et  qui  donne  un  précipité  jaune  clair  avec  le  platine. 

Lorsque  le  précipité  obtenu  avec  Thydrogène  sulfuré  n'est  pas  soluble  dans 
le  sulfliydrate  d'ammoniaque,  on  a  affaire  à  un  métal  du  quatrième  groupe: 

Cadmium,  dont  le  sulfure  est  jaune  vif; 

Plomb, 

Bismuth, 

Cuivre,     \  dont  les  sulfures  sont  noirs  ou  noir  brun  foncé. 

Mercure, 

Argent 
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Après  avoir  constaté  que  la  liqueur  contient  un  métal  de  ce  groupe,  le  réac- 
tif à  employer  pour  spécifier  le  métal  est  tapotasse. 

Le  cadmium  donnant  avec  l'hydrogène  sulfuré  un  sulfure  jaune  insoluble 
dans  le  sulfhydrate,  ce  métal  se  trouve  caractérisé  par  ce  précipité  jaune. 

L  potasse  caractérise  les  autres  métaux  du  quatrième  groupe,  par  la  cou- 
leur des  précipités  qu'elle  donne  dans  les  dissolutions  de  leurs  sels  ;  ainsi  : 

Précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès  de  potasse,  plomb  ; 

Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  de  potasse,  bismuth  ; 

Précipité  bleu,  insoluble  dans  un  excès  de  potasse,  cuivre  (bioxjde)  ; 

Précipité  jaune,  insoluble,  verdissant  à  l'air,  cuivre  (protoxyde)  ; 

Précipité  jaune,  insoluble,  inaltérable,  mercure  (maximum)  ; 

Précipité  noir,  insoluble,  mercure  (minimum)  ; 

Précipité  brun  clair,  insoluble,  argent. 

Après  avoir  ainsi  spécifié  le  métal  avec  la  potasse,  l'élève  pourra  contrôler 
le  caractère  à  l'aide  des  réactifs  particuliers  indiqués  dans  les  tableaux. 

Des  cas  particuliers  qui  peuvent  se  produire  dans  Vemploi  de  r hydrogène 
sulfuré,  —  Les  élèves  devront  se  souvenir  qu'une  liqueur  présentant  une  réac 
lion  acide  au  papier  de  tournesol,  et  ne  contenant  point  de  métaux  des  qua- 
trième et  cinquième  groupes,  peut  néanmoins  donner  naissance  à  un  pré 
cipité  blanc  ou  blanc  jaunâtre.  Ce  précipité  peut  être  du  sulfure  de  zinc  ou 
du  soufre. 

Les  sels  de  zinc,  dont  les  dissolutions  rougissent  le  tournesol,  précipitent  la 
moitié  de  leur  métal  par  l'hydrogène  sulfuré.  ^ 

Le  sulfure  de  zinc,  qui  est  blanc,  se  dissout  dans  les  acides  faibles.  Ce  sul- 
fure ne  se  produit  plus  lorsqu'on  acidifie  la  liqueur  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Le  précipité  blanc  jaunâtre  de  soufre  se  produit  dans  les  circonstances 
suivantes  : 

Dans  les  liqueurs  trop  acides  ou  contenant  de  l'acide  azotique  libre  ou  de 
l'eau  régale  ; 

Dans  les  liqueurs  contenant,  à  l'état  de  liberté,  du  chlore,  du  brome,  de 
l'iode,  de  l'acide  sulfureux  et  tous  les  composés  réduisant  l'hydrogène 
sulfuré  ; 

Dans  les  liqueurs  contenant  un  sel  de  fer  au  maximum  d'oxydation;  ce  sel 
de  fer  est  réduit  au  minimum  avec  dépôt  de  soufre  ; 

Dans  les  liqueurs  contenant  des  sels  à  acides  métalliques  facilement  réduc- 
tibles (chromâtes,  manganates,  etc.)  ;  ordinairement  dans  ce  cas  les  liqueurs 
colorées  changent  de  couleur  et  les  liqueurs  incolores  se  colorent  soit  en 
bleu,  soit  en  vert,  soit  en  violet. 

3^  Quand  la  liqueur  ne  précipite  point  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  la  traite 
par  le  sulfhydrate  d'ammoniaquCy  en  ayant  soin  de  la  saturer  préalablement 
par  un  peu  d'ammoniaque,  lorsqu'elle  est  trop  acide. 

Si  la  liqueur  précipite,  elle  peut  contenir  les  métaux  suivants,  dont  la  cou- 
leur des  sulfures  ou  des  oxydes  est  souvent  caractéristique: 
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Alaminiuiny  oxyde  blanc; 

Zinc,  sulfure  blanc; 

Manganèse,  sulfure  rose  chair; 

Uranium,  sulfure  rouge  brun; 

Chrome,  oxyde  verdàlre; 

Fer,  sulfure  noir  ; 

Nickel,  sulfure  noir  ; 

Cobalt,  sulfure  noir. 

Lorsque  le  précipité  donné  par  le  sulfhydrate  est  blanc,  le  réactif  k  employer 
pour  distinguer  l'aluminium  du  zinc,  est  l'ammoniaque  :  Tammoniaque  donne 
dans  les  dissolutions  de  ces  métaux,  des  précipités  blancs  d'oxydes,  nais 
celui  de  Taluminium  est  à  peine  soluble  dans  un  excès  d*ainmooiaque,  tandis 
que  celui  du  zinc  se  dissout  instantanément  dans  un  excès  de  réactif. 

En  outre,  lorsque  l'ammoniaque  produit  dans  une  liqueur  un  précipité 
blanc  insoluble  dans  un  excès  d'ammoniaque,  l'élève  devra  constater  que  la 
liqueur,  traitée  par  la  potasse,  donne  un  précipité  blanc  soluble  dans  un  excès 
de  réactif;  ce  qui  caractérisera  l'alumine.  Dans  le  cas  d'insolubilité  du  préci- 
pité dans  un  excès  de  potasse,  Télève  devra  porter  son  attention  sur  les  sek 
insolubles  tenus  en  dissolution  dans  les  acides  et  voir  plus  loin  le  chapitre 
consacré  à  ces  sels. 

Pour  tous  les  autres  métaux  de  ce  groupe,  la  poUu$e  est  le  réactif  qu'il  faut 
employer  pour  les  distinguer  les  uns  des  autres,  même  quand  la  couleur  du 
précipité  donné  par  le  sulfhydrate  est  caractéristique,  comme  pour  le  manga- 
nèse, l'uranium  et  le  chrome.  En  effet,  la  potaue  donne  dans  les  dissolutians 
salines  de  ces  métaux  du  troisième  groupe,  les  précipités  suivants  : 

Manganèse,  précipité  blanc,  brunissant  à  l'air; 

Uranium,  précipité  jaune  ; 

Chrome,  précipité  verdàtre,  soluble  dans  un  excès  de  potasse; 

Fer  au  minimum,  précipité  blanc  verdàtre,  passant  au  rouille; 

Fer  au  maximum,  précipité  rouille  ; 

Nickel,  précipité  vert  pomme  ; 

Cobalt,  précipité  bleu  lavande,  devenant  rose  dans  un  excès  de  potasse. 

Une  fois  cette  distinction  faite  à  l'aide  de  la  potasse,  et  qui  est  suffisante, 
rélève  pourra  toujours  la  contrôler,  à  l'aide  des  caractères  fournis  par  les 
réactifs  particuliers  qui  se  trouvent  indiqués  dans  les  tableaux. 

Cas  particuUiers  qui  peuvent  se  présenter  lorsqu'on  emploie  le  sulfhffdrate 
d'ammoniaque.  —  L'élève  qui  emploie  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  doit  se 
rappeler  les  faits  suivants  : 

Le  sulfhydrate  introduit  dans  une  liqueur  acide  s'y  décompose,  l'ammo^ 
niaque  sature  l'acide,  il  se  dégage  de  Thydrogène  sulfuré  et  il  se  forme 
toujours  un  dépôt  de  soufre,  blanc  ou  blanc  jaunâtre,  que  l'on  peut  confondre 
avec  les  précipités  donnés  par  les  sels  d'alumine  et  de  zinc;  il  est  donc  né- 
cessaire, comme  cela  a  été  dit  plus  haut,  de  saturer  l'acide  libre  de  la  liqueur 
par  de  l'ammoniaque  et  il  n'y  a  pas  d'inconvénient  à  ajouter  un  léger  excès 

ce  réactif,  même  lorsqu'il  donne  lui-même  un  précipité,  car  «e  précipité  en 
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contact  tvec  le  sulflijdrate,  donnera  toujours  les  caractères  indiqués  plus 
haut. 

Il  est  rare  que  les  sels  d'alumine  et  de  zinc  soient  purs;  ils  contiennent 
presque  toujours  des  traces  de  fer,  principalement  les  sels  d'alumine  et  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  :  versé  dans  les  dissolutions  de  ces  sels,  au  lieu  de 
produire,  un  précipité  blanc,  il  donne  un  précipité  plus  ou  moins  Tert  sale,  que 
les  élèves  confondent  avec  le  précipité  donné  par  les  sels  de  chrome.  Cette 
«rreur  cesse,  si  l'on  se  souvient  que  les  dissolutions  de  chrome  sont  vertes  ou 
violacées,  tandis  que  les  dissolutions  des  sels  d'alumine  et  de  aine  sont  inco^ 
lores;  d'autre  part,  si  l'on  traite  la  dissolution  examinée  par  un  excès  de 
potasse,  les  préNcipités  formés  par  l'alumine  et  le  zinc  se  dissolvent  dans  l'eicès 
de  réactif;  les  liqueurs  sont  incolores,  et  elles  tiennent  en  suspension  de 
Foxyde  de  fer  couleur  rouille  ;  dans  les  mêmes  circonstances,  les  sels  de 
^rome  donnent  un  précipité  vert,  également  soluble  dans  un  excès  de  po- 
4asse,  mais  la  dissolution  est  d'un  beau  vert. 

Enfin,  lorsqu'on  emploie  un  trop  grand  excès  de  sulfhydrate,  ce  réactif,  qui 
•est  presque  toujours  coloré  en  jaune,  communique  à  la  liqueur  et  aux  préci- 
pités blancs,  cette  teinte  jaunâtre,  qui  peut  tromper  l'élève  sur  la  nature 
4hi  précipité. 

4''  Lorsque  la  liqueur  à  essayer  ne  précipite  ni  par  l'hydrogène  sulfuré,  ni 
par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  la  traite  par  le  carbonate  de  soude; 
aï  ce  réactif  détermine  un  précipité  blanc,  cela  indique  q«e  la  liqueur  con- 
iient  on  des  qmttres  métaux  du  deuxième  groupe  : 

Baryum  ; 

Strontium  ; 

Calcium  ; 

Magnésium. 

Pour  distinguer  ces  métaux  entre  eux,  on  doîtemployer  d'abord  une  disso- 
lution de  ttUfaU  de  chaux  qui  les  divise  en  deux  groiipes  ;  ceux  qui  don- 
nent un  précipité  blanc  avec  ce  réactif  (baryum  et  strontium)  et  ceux  qui 
ne  donnent  rien  (calcium  et  magnésium). 

Le  précipité  de  sulfate  de  baryte  que  détermine  le  suUate  de  chaux  dans  les 
<lissolutions  du  baryum,  se  fait  instantanément.  La  précipitation  du  sulfate  de 
sÉrontiane  dans  les  dissolutions  de  cette  base,  se  fait  au  contraire  assez  le»* 
tement  et  l'on  doit  toujours  attendre  quelques  instaats,  avant  de  se  pronoseer 
sur  la  précipitation  de  la  liqueur. 

Lorsque  le  sulfate  de  chaux  produit  un  précipité  dans  la  liqueur,  on  dis- 
tingue le  baryum  du  strontiumi  tout  simplement  à  la  coloration  que  la  dis^ 
solution  communique  à  la  flamme  ;  la  coloration  verte  indique  le  baryum,  la 
coloration  rouge  indique  le  strontium  ;  on  peut  encore  distinguer  ces  mé- 
taux l'un  de  l'autre,  à  l'aide  d'une  dissolution  étenilue  de  bichromate  de 
fiotassCy  qui  précipite  en  jaune  clair  les  sels  de  baryte,  et  qui  ne  donne 
rien  avec  les  sels  de  strontiane. 

Quand  le  sulfate  de  chaux  ne  donne  point  de  précipité  dans  la  liqueur,  cela 
indique  que  celle-ci  contient  un  sel  de  chaux  ou  un  sel  de  magnésie  ;  pour  dis- 
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tinguer  ces  deux  bases  l'une  de  Tautre,  il  faut  employer  Yoxalate  d^ammo- 
niaque;  ce  dernier  précipite  en  blanc  les  sels  de  chaux,  et  ne  donne  rien 
avec  les  sels  de  magnésie. 

Soins  à  prendre  dans  remploi  du  carbonate  de  soude.  —  Les  liqueurs  sur 
lesquelles  on  opère  étant  toujours  acides,  les  premières  portions  de  carbonate 
de  soude  que  Ton  ajoute,  saturent  d'abord  l'acide  libre  avant  de  réagir  sur  le 
sel,  et  ce  fait  pourrait  causer  des  erreurs,  si  l'opérateur  se  contentait  d'ajouter 
seulement  quelques  gouttes  du  réactif,  pour  s'assurer  qu'il  n'y  a  point  for- 
mation de  précipité  ;  dans  ce  cas,  on  doit  toujours  se  rendre  compte  de  la 
réaction  que  la  liqueur  présente  au  papier  de  tournesol  après  l'addition  du 
carbonate  de  soude,  et  ne  porter  un  jugement  définitif,  que  lorsque  la  liqueur 
bleuit  le  papier  rouge  de  tournesol. 

Le  carbonate  de  soude  se  transforme  assez  facilement  en  bicarbonate  en 
absorbant  l'acide  carbonique  de  l'air;  et  lorsque  cette  transformation  est 
opérée,  ce  réactif  ne  précipite  plus  à  froid  les  sels  de  magnésie,  mais  si  Ton 
chauffe  légèrement  le  mélange,  le  carbonate  de  magnésie  se  précipite.  Donc, 
lorsqu'on  suppose  que  le  carbonate  de  soude  a  pu  passer  à  l'état  de  bicar- 
bonate, il  est  important,  dans  le  cas  où  il  n'y  aurait  pas  de  précipité,  de 
chaufl'er  légèrement  la  liqueur,  pour  s'assurer  que  la  chaleur  ne  détermine 
pas  la  précipitation  du  carbonate  de  magnésie. 

5®  Lorsqu'une  dissolution  saline  ne  précipite  ni  l'hydrogène  sulfuré,  ni  le 
sulfhydrate,  ni  le  carbonate  de  soude,  cela  indique  que  le  métal  en  dissolu- 
tion appartient  au  premier  groupe  : 

Potassium  ; 

Sodium  ; 

Lithium; 

Ammonium. 

Dans  ce  cas  le  premier  réactif  à  employer  est  le  chlorure  de  platine ^  qui  pré- 
cipite en  jaune  clair  le  potassium  et  l'ammonium,  et  ne  produit  rien  avec  le 
sodium  et  le  lithium. 

Lorsque  le  sel  de  platine  précipite  en  jaune  clair,  on  distingue  le  potassium 
de  l'ammonium  en  versant  dans  la  liqueur  ou  même  sur  le  précipité  jaune 
formé  par  le  platine,  de  la  potasse;  si  le  sel  en  dissolution  est  ammoniacal,  ii 
se  dégage  immédiatement  de  l'ammoniaque,  reconnaissable  à  son  odeur  ca- 
ractéristique, et  aussi  aux  vapeurs  blanches  qui  se  produisent  lorsqu'on 
approche  du  liquide  une  baguette  de  verre  trempée  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique  un  peu  étendu  d'eau  ;  avec  les  sels  de  potasse  il  ne  se  produit  rien. 

Quand  le  sel  de  platine  n'a  produit  aucun  précipité,  il  reste  à  distinguer 
la  soude  de  la  lithine,  distinction  qui  se  fait  tout  simplement,  d'après  la  colo- 
ration que  la  liqueur  communique  à  la  flamme  : 

La  soude  colore  la  flamme  en  jaune  ; 

La  lithine  colore  la  flamme  en  rouge  pourpre. 

Précautions  à  prendre  dans  remploi  du  chlorure  de  vlatine  comme  réac- 
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tif.  —  Lorsqu'on  emploie  le  chlorure  de  platine  pour  déceler  la  présence  des 
sels  de  potasse  et  des  sel  ammoniacaux,  il  faut  se  rappeler  que  les  chloro- 
platinates  de  potassium  et  d'ammonium  qui  se  produisent  ont  une  certaine 
solubilité  ;  ce  qui  fait  que  dans  les  liqueurs  un  peu  étendues,  la  précipita- 
tion du  chloroplatinate  jaune  est  assez  lente  à  se  faire,  principalement  pour 
les  sels  de  potasse  ;  on  active  ordinairement  cette  précipitation  en  frottant  le 
verre  où  se  fait  l'essai,  avec  l'agitateur  en  verre,  ou  mieux  en  ajoutant  un  peu 
d'alcool  à  la  liqueur.  Dans  tous  les  cas,  le  précipité  se  manifeste  toujours, 
après  quelques  minutes  d'attente. 

Lorsque  le  sel  en  dissolution  est  un  iodure,  la  liqueur  se  colore  fortement 
en  rouge  brun,  presque  noir,  sous  l'influence  du  sel  de  platine,  ce  qui  em- 
pêche souvent  de  voir  le  précipité  jaune  caractéristique  ;  si  [l'on  opère  sur  un 
verre  de  montre,  il  suffit  de  regarder  le  dessous  du  verre,  en  élevant  celui-ci 
au-dessus  des  yeux,  pour  apercevoir  le  précipité  jaune  au  fond,  ou  de  décan- 
ter le  liquide  et  de  laver  le  précipité  avec  de  l'eau  mélangée  d'alcool.  Le 
même  incident  se  produit  avec  les  sels  de  potasse  et  les  sels  ammoniacaux  à 
acides  colorés,  chromâtes,  manganates,  ferricyanures,  etc. 

Cas  particuliers  dans  lesquels  la  dissolution  d*un  sel  à  réaction  neutre 
au  acide,  précipite  en  blanc  lorsqu'on  l'acidifie  par  l'acide  cklorhydrique.  — 
Lorsqu'un  sel  métallique  en  dissolution  précipite  en  blanc  par  l'addition  de 
l'acide  chlorhydrique,  le  métal  en  dissolution  est  l'argent,  le  mercure  au 
minimum  d'oxydation  ou  le  plomb.  On  distingue  immédiatement  le  précipité 
fourni  par  ces  métaux  à  l'aide  de  l'ammoniaque,  employée  en  excès  pour 
saturer  l'acide. 

Si  le  précipité  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  argent  ; 

Si  le  précipité  devient  noir,  mercure  ; 

Si  le  précipité  reste  blanc,  plomb. 

D'autre  part,  le  chlorure  d'argent  précipité  est  complètement  insoluble  dans 
Teau  et  dans  l'eau  régale.  Le  protochlorure  de  mercure  est  insoluble  dans 
l'eau,  mais  il  se  dissout  dans  l'eau  régale.  Le  chlorure  de  plomb  est  [sol uble 
dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose  sous  forme  d'aiguilles  par  le  refroi- 
dissement. Les  dissolutions  très  étendues  des  sels  de  plomb  ne  précipitent 
pas]  par  l'acide  chlorhydrique. 

Lorsqu'on  acidifie  la  dissolution  d'un  sel  de  baryte,  soit  par  l'acide  chlo- 
rhydrique, soit  par  l'acide  azotique,  il  peut  se  produire  un  précipité  blanc 
cristallin  de  chlorure  ou  d'azotate  de  baryum,  insolubles  dans  les  liqueurs 
acides;  ce  précipité  disparaît  lorsqu'on  étend  la  liqueur  de  beaucoup  d'eau. 
Ce  caractère  doit  toujours  être  présent  à  la  pensée,  principalement  lorsqu'on 
emploie  le  chlorure  de  baryum  pour  la  recherche  des  acides. 

Une  dissolution  saline  neutre  ou  à  réaction  acide,  peut  encore  présenter 
les  caractères  suivants  lorsqu'on  l'acidifie  par  l'acide  chlorhydrique  : 

Un  chlorate  dégage  du  chlore  ; 

Un  sulfite  dégage  de  l'acide  sulfureux  ; 

Un  hyposulfite  dégage  de  l'acide  sulfureux  en  même  temps  qu'il  se  fait  un 
dépôt  de  soufre. 
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Dêâ  di$$0luiion$  e$nUuani  te*  sH  imoluble  dUsau»  dans  un  acide.  — 
Lorsqu'on  veut  embarrasser  nn  élèf  e  dans  la  détenmaation  de  la  base  d'va 
gel  en  dissolution,  on  loi  donne  une  liquenr  qui  contient  nn  tel  aleaUno-tcr- 
renz  on  teirenx,  insoluble  dans  Tean,  mais  dissons  dans  l'adde  aaotîqne  en 
dans  Tacide  eUorhydriqne;  une  pareille  liqueur  se  comporte  aTOC  les  trois 
principaux  réactifs  commt  nn  sel  d'alnmine  on  comme  nn  sel  de  zinc  :  elle 
précipite  en  blanc  pins  on  moins  pur,  par  le  suHhydrate  d'ammoniaque,  et 
par  le  carbonate  de  sonde.  Les  phosphates  et  les  borates  alcalino*4erreax  oo  i 
base  de  magnésie,  sont  les  seuls  qui  peuvent  entrer  dans  la  composition  de 
ces  liqueurs;  les  arséniates  précipitant  par  Plijdrogène  sulfuré,  ne  pensent 
être  employés. 

Donc,  lorsqu'un  élève  se  trouve  en  présence  d'one  liquenr  qni  précipite 
en  blanc  par  le  iulfhjfdratej  par  le  carbonate  de  wude^  on  par  Vamm^niofue, 
il  devra,  avant  de  se  prononcer,  essayer  sa  liqueur  par  nn  excès  de  potasse,  et 
si  le  précipité  blanc  qui  se  forme  reste  insoluble  dans  l'excès  do  potasse,  cela 
indique  que  la  base  n'est  ni  du  sine  ni  de  l'alumine. 

Voici  maintenant  comment  il  faut  procéder  pour  distingua  la  base  et  Ta- 
cide  dans  ces  conditions  : 

1*  Dans  une  partie  de  la  liqueur,  on  ajoute  une  goutte  d'acide  snlfîirique, 
ou  d'un  sulfate  ;  s'il  y  a  un  précipité,  cela  indique  la  présence  de  la  baryte  es 
de  la  strontiane  ;  dans  oe  ca&,  on  recueille  le  précipité  et  on  l'essaie  à  la 
flamme  pour  constater  la  coloration  qu'il  conunnniqne  à  cette  flamme  : 

Coloration  vert  pâle,  baryte  ; 

Coloration  rose,  strontiane. 

2*  Si  la  liqueur  ne  précipite  point  par  l'acide  sulfurique,  on  en  satnre  uns 
autre  portion  par  Yamnwniaque^  puis  on  redissent  le  précipité  qui  se  forme, 
dans  Y  acide  acétique ,  enfin  on  y  ajoute  de  Yaxalate  tammmiaqne  qui  préci- 
pite en  blanc,  lorsque  la  base  est  la  chaux,  et  qni  ne  donne  rien  lorsque  la 
base  est  la  magnésie. 

Pour  déterminer  l'acide,  on  satnre  une  certaine  quantité  de  la  liquenr  par 
Yammoniaiptêf  on  jette  le  précipité  qui  se  forme,  sur  un  filtre,  on  l'y  lave  i 
l'eau  distillée,  jusqu'à  ce  que  l'azotate  d'argent  ne  précipite  plus  la  liqneur 
qui  filtre,  puis  on  met  une  portion  du  précipité  sur  un  «erre  de  montre,  et  on 
le  mouille  avec  Y  azotate  t  argent:  si  le  précipité  devient  jaune,  l'adde  est  di 
l'acide  phosphOTiqne  si  le  précipité  reste  blanc  et  prend  une  teinte  brun 
elair«  l'acide  est  de  l'acide  borique. 

On  peut  encore  distinguer  l'acide  contenu  dans  le  précipité  donné  psf 
l'ammoniaque,  en  desséchant  ce  précipité  et  en  le  chanffant  à  la  flamme  dt 
chalumeau,  après  l'avoir  mélangé  avec  du  bisulfate  de  potasse  et  dn  spath 
fluor  :  si  la  flamme  ne  se  colore  pas,  ou  présente  seulement  une  légère  teints 
jaune  verdàtre,  on  est  en  présence  de  l'acide  phosphorique. 

Si  la  flamme  se  colore  en  vert  émeraude,  on  est  en  présence  de  l'acide 
borique. 

ObtertatUnu  tur  les  dieeolutioneà  réaction  alcaline^  ou  contenani  vn  se 
à  acide  métallique.  — Une  liqueur  qui  présente  une  réaction  alcaline  au  papier 
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de  tournesol  doit  être  saturée  par  nn  léger  excès  d'actée  chlarlijdrique, 
avant  d'être  soumise  aux  réactifs  qui  doivent  caractériser  la  base  ea  disso- 
lution. 

L'alcalinité  d'une  liqueur  est  ordinairement  due  à  la  potasse,  à  la  soude 
ou  à  l'ammoniaque  :  soit  que  ces  bases  soient  en  combinaison  avec  des  acides 
faibles,  comme  dans  les  carbonates,  borates,  etc.»  ou  avec  des  acides  métalli- 
ques, comme  dans  les  tuugstatas,  les  stannates,  etc.,  soit  que  ces  bases  ser- 
vent de  dissolvants  à  certains  oxydes  métalliques. 

Lorsqu'on  sature  une  liqueur  alcaline  par  l'acide  chlorhfdrique,  il  arrive 
souvent  que  l'on  voit  se  produire  un  précipité  ;  lorsque  ce  précipité  se  redis- 
sout dans  un  excès  d'acide,  on  opère  à  la  manière  ordinaire,  pour  carad&riser 
la  base  métallique,  en  dehors  des  alcalis  qui  servaient  de  diasolvanlis  ou  de 
bases  aux  acides  métalliques. 

Lorsque  le  précipité  ne  se  redissout  pas  dans  l'excès  d'acide,  cela  indique 
un  acide  métallique,  tel  que  les  acides  tungstique,  molybdique,  stannique, 
antimonique,  etc.  ;  du  chlorure  de  plomb  si  ce  métal  est  dissous  dans  de  la 
potasse  ou  dans  de  la  soude;  ou  du  chlorure  d'argent,  si  la  liqueur  doit  son 
alcalinité  à  de  l'ammoniaque  ;  dans  ce  cas  l'élève  spécifiera  l'acide  métallique 
ou  le  métal  de  la  manière  suivante  : 

Dans  la  liqueur  rendue  acide,  mettre  quelques  morceaux  de  zinc  qui  rédui- 
sent le  précipité  métallique,  et  on  constate  : 

Si  la  liqueur  devient  bleue  et  reste  bleue,  tungstène; 

Si  la  liqueur  devient  bleue,  puis  brune,  molybdène  ; 

Si  la  liqueur  reste  incolore,  tandis  que  le  précipité  devient  noir  fris  roétal^ 
lique,  et  que  le  zinc  se  recouvre  lui-même  du  métal  réduit,  éftain,  plomb,  aa- 
timoine,  argent. 

Pour  distinguer  dans  i^e  cas  ces  derniers  métaux,  on  sature  de  la  Bqneur 
alcaline  par  Yhydrogène  sulfuré  :  si  l'hydrogène  sulfuré  produit  un  précipité 
noir,  le  meta)  est  du  plomb,  si  la  liqueur  est  alcaline  par  la  potasse  on  la 
soude  ;  le  métal  est  de  l'argent,  si  l'alcalinité  de  la  liqueur  est  due  à  l'aflUDA- 
niaque.  Lorsque  l'hydrogène  sulfuré  n'a  pas  donné  de  précipité,  on  précipita 
le  sulfure  métallique  formé  par  Y  acide  chlorhydriqus: 

Précipité  blanc  jaunâtre,  étain; 

Précipité  orangé,  antimoine. 

Une  liqueur  contenant  de  la  potasse  ou  de  la  soude  libre  peut  contenir  les 
métaux  suivants  : 

Aluminium,  chrome,  zinc,  tungstène,  molybdène,  étain,  antimoine,  plomb 
et  arsenic. 

Toutes  ces  dissolutions  sont  incolores,  à  l'exception  de  celle  du  chrome  qui 
est  d'un  beau  vert,  et  cette  dissolution  est  également  la  seule  qui  se  décompose 
lorsqu'on  la  fait  bouillir;  elle  dépose  de  l'oxyde  vert  de  chrome  et  devient  in- 
colore. 

Une  liqueur  qui  contient  de  l'ammoniaque  libre  p^il  eoolenir  les  néitaux 
suivants,  en  dehors  des  métaux  alcalins  : 

Baryum,  strontium,  calcium,  magnésium,  manganèse,  nickel,  coba^,  line, 
cadmium,  cuivre,  argent  et  arsenic. 


\ 
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Une  dissolatioQ  ammoniacale  peut  également  contenir  du  protoxyde  de  fa 
en  dissolution,  mais  au  contact  de  I^air,  cet  oxyde  se  précipite  instantanément 
en  noir  verdàtre,  puis  passe  à  la  couleur  rouille  ensuite. 

La  dissolution  du  manganèse  dans  Tammoniaque  dépose  aussi  de  Toijëe 
de  manganèse  qui  est  brun,  lorsque  la  liqueur  ne  contient  pas  assez  de  sd 
ammoniac  pour  retenir  tout  le  manganèse  en  solution. 

La  dissolution  ammoniacale  du  cuivre  est  bleu  azur  très  foncé;  celle  do 
nickel  est  bleu  violacé;  celle  de  cobalt,  jaune  d'abord,  brunit  à  Tair.  Toutes 
les  autres  dissolutions  sont  incolores. 

Une  dissolution  ammoniacale  peut  également  contenir  des  traces  d'alamîne 
et  d'oxyde  de  plomb. 

Les  dissolutions  dont  l'alcalinité  est  due  à  du  carbonate  d'ammoniaque, 
peuvent  encore  contenir  de  l'urane  ;  dans  ce  cas  la  liqueur  est  jaune  clair. 


MARCHE  MÉTHODIQUE 


À  SUIVRE  DANS  L* ANALYSE  QUALFIATIVE  DBS  MÉTAUX 


La  marche  méthodique  à  suivre  dans  l'analyse  qualitative,  que  je  donne 
ici  pour  reconnaître  les  métaux,  est  simple;  elle  est  faite  de  telle  sorte  que, 
en  supposant,  ce  qui  n'arrive  jamais,  qu'une  liqueur  contienne  tous  les  métaux, 
et  je  n'en  excepte  que  quelques-uns  très  rares,  tels  que  le  niobium,  le  tho- 
rium,  le  didyme  et  autres  métaux  de  la  même  famille,  le  chimiste  le  moins 
exercé  pourra  les  séparer  les  uns  des  autres  et  les  caractériser,  s'il  suit  avec 
soin  toutes  les  opérations  qui  y  sont  décrites. 

Je  fais  figurer  dans  ma  méthode  certains  métaux  que  l'on  considère  comme 
rares,  mais  qui  cependant  se  rencontrent  quelquefois  dans  les  matières  les 
plus  communes,  et  qui  échappent  souvent  à  l'analyse. 


EXAMEN   PHYSIQUE 


Quand  la  matière  à  analyser  est  solide,  on  examine  d'abord  ses  propriétés 
physiques  :  couleur^  éclata  densité,  dureté^  forme  cristalline^  etc.,  etc.  Les 
propriétés  physiques  des  liquides  doivent  également  être  examinées. 


ESSAIS  AU  CHALUMEAU 


Lorsque  la  matière  est  solide,  il  est  bon,  avant  de  la  dissoudre,  de  la  soa- 
.Tettre  aux  divers  réactifs  du  chalumeau  pour  apprécier  à  priori  les  princi- 
pau  c  métaux  et  les  principaux  acides  dont  elle  est  composée. 

Ou  commencera  toujours  par  in^^^oduire,  gros  comme  un  grain  de  millet,  de 
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la  matière  dans  un  petit  tabe  bouché  à  une  de  ses  extrémités.  On  essuie  la 
paroi  interne  du  tube  avec  du  papier  à  filtre  enroulé,  de  manière  à  enlever 
toute  poussière  et  toute  humidité  ;  on  introduit  dans  le  tube  un  papier  rouge 
de  tournesol  et  un  papier  bleu,  ensuite  Ton  chauffe  légèrement  d'abord,  puis 
enfin  fortement,  en  s'aidant  même  du  chalumeau.  Pendant  cette  opération, 
on  examine  comment  se  comporte  la  matière  :  par  exemple,  si  elle  change 
de  couleur,  et  si  ce  changement  se  maintient  après  le  refroidissement,  si  elle 
est  fusible,  si  elle  se  boursoufle  avant  de  fondre,  si  elle  est  volatile,  si  elle 
dégage  de  Teau  (on  s'assure  si  cette  eau  est  acide,  alcaline,  ou  neutre),  si 
elle  contient  des  matières  organiques  reconnaissables  à  leur  odeur  de  brûlé^ 
si  elle  dégage  des  vapeurs  colorées  ou  odorantes,  etc.,  etc. 

Les  autres  essais  que  l'on  doit  faire  au  chalumeau  sont  décrits  au  cha- 
pitre des  essais  au  chalumeau. 


PARTIE  SOLUBLE  DANS  l'EAU 


On  met  un  peu  de  la  matière  de  côté  pour  répéter  les  essais,  si  cela  deve- 
nait nécessaire,  puis  on  pulvérise  le  reste  et  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau 
distillée,  pour  séparer  la  partie  soluble  dans  l'eau  de  la  partie  insoluble,  lors- 
qu'il y  en  a  une  ;  on  filtre,  et  la  liqueur  est  traité  par  les  réactifs  ordinaires, 
comme  il  va  être  dit  plus  loin,  après  toutefois  s'être  assuré  si  elle  contient 
quelque  chose,  ce  que  l'on  reconnaît  en  en  évaporant  quelques  gouttes  sur  la 
lame  de  platine. 

La  partie  insoluble  est  lavée  sur  le  filtre,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  la- 
vage passent  bien  pures. 


ATTAQUE  DES  MATIÈRES  INSOLUBLES  DANS  L'EAU  PAR  LES  ACIDES 

La  pari  le  insoluble  dans  l'eau,  bien  lavée,  est  traitée  par  les  acides.  Lorsque 
le  chalumeau  aura  décelé  la  présence  de  l'argent  et  du  plomb,  on  emploiera 
Vacide  azotique  seul  ;  dans  tous  les  autres  cas,  on  attaque  la  matière  par 
Tcau  régale.  On  évapore  à  sec,  on  reprend  de  nouveau  la  matière  par  le 
même  acide,  on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps,  on  évapore  le  plus  pos- 
sible l'excès  d'acide,  puis  on  étend  d'eau  distillée  en  observant  bien  si  cette 
eau  qu'on  ajoute  ne  détermine  point  de  précipité,  comme  cela  arrive  lors- 
qu'on opère  en  présence  de  l'étain,  de  l'antimoine,  du  bismuth,  etc.  Dans  le 
cas  où  il  y  a  précipité,  on  redissout  celui-ci  au  moyen  de  l'acide  employé 
pour  dissoudre  la  matière.  Enfin  Ton  filtre  la  liqueur  pour  séparer  la  partie 
insoluble  dans  les  acides  :  cette  partie  insoluble  est  lavée  sur  le  filtre  avec  de 
l'eau  distillée  ;  on  la  dessèche  ensuite  pour  lui  faire  subir  plus  tard  le  trai- 
tement à  la  potasse  qui  sera  décrit  plus  loin. 

Après  avoir  ainsi  opéré  la  dissolution  de  la  matière  dans  l'eau  et  dans  les 
acides,  on  fait  subir  aux  liqueurs  les  traitements  qui  vont  suivre. 

Il  faut  se  rappeler  qu'on  doit  toujours  mettre  de  c6té  une  partie  de  la 
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et,  comme  eo  le  tem  (rios  loin,  povr  sorrir  à  cuBdé 
sds  ammooiacaHZ.  On  ne  doit  opérer  que  sur  des 


niffiOBirr  mr  iJwmÊiocÊm  wmjnmÈ 

Aprts  s'être  assuré  qm  h  tfiasohitîoii  do  la  outièro  précipite  par  Flqdi»- 
gène  saUiiré  en  dissolatioa,  oa  fkit  panor  dana  la  l^iieor  an  eaarant  d^y- 
droçène  saMViréy  jusqu'à  ee  qao  quelques  gootles  de  la  licpKur  filtrée  se 
précipitent  plus  par  ce  réactif.  AJors  on  iUtre  ponr  séparer  les  suMues 
qui  ont  pris  naissance,  on  lafo  ensails  ces  saUtares  aree  de  Tenu  disiîUée 
contenant  un  peu  d*hydrogène  sulfuré,  pour  enqiéciier  la  snlfitÎBitâon  de 
certains  métaux. 
Les  métaux  qui  sont  précipités  dans  cette  opération  sont  : 
Le  cadmium  le  plomb^  le  6tffiiitfA,  le  mierv,  le  mercure,  Vargent^ 
le  molfbdène,  Vaneuic,  rétain,  Yantimoine,  Far,  le  platime  et  tous  les 
métaui  qui  accompagnent  ce  dernier  métal  dans  sa  mina  :  paifadtam,  ffte- 
dfNm,  rutkéniumt  iridium  at  otaiàiai,  enfin  du  êmÊfirê* 


scLraaas  soLuaias  bahs  kk  saummiAiB  a'aiinoaiAiiiB 

Les  sulfures  des  métaux  précédents,  une  fois  bien  lavés,  saal  aûs  an  di* 
gestioB,  à  une  douce  chaleur^  dans  an  excès  de  sallliydrate  d'ammoain^ae,  qui 
a  la  propriété  de  dissoudre  les  sulfures  d'or^enîc,  d'Umùn^  d'anliaMân^»  de 
molybdène,  d*or,  de  platine  et  d'iridium.  Quelquefois  cependant,  \i  sulfore 
de  platine  ne  se  dissout  pas  dans  le  sulfhy drate. 

On  filtre  la  liqueur,  les  sulfarea  însatnbles  dans  le  sulfliydrate  restent  sor 
le  filtre,  sur  lequel  on  les  lave  avec  beaucoup  de  soin  avec  de  Teau  distillée 
conteuaat  ua  peu  de  sulby drate  d'ammoniaque. 

On  sature  le  saUhydrate  d'ammoniaque  qui  a  filtré,  par  un  petit  excès  d'a- 
cide chlorhydrique  étendu;  les  sulfiiros  an  dissolution  se  précipitent  de 
nouveau,  mélangés  d'un  excès  de  soufre  ;  on  les  jette  sur  aa  filtre  on  on  les 
lave  à  l'eau  distillée;  enfin,  on  les  caractérise  de  la  manière  suivante  : 

Arsénié.  — On  verse  sur  le  filtre  où  sont  les  sulfures,  de  ranunoniaqna  qai 
filtre  en  entraînant  le  sulfure  d'arsenic  s'il  y  en  a  dans  le  précipité. 

La  liqueur  ammoniacale  filtrée  est  saturée  par  l'adde  sUorhydriqua  qui 
reprédpite  le  sulfure  d'arsenic  avec  sa  coulonr  jaune  caractéristique  et  qui 
doit  être  complètement  volatil  lorsqu'on  le  chauffa  sur  la  lasM  de  platine  oa 
dans  un  petit  tube  bouché. 

Les  sulfures  qui  restent  sur  le  filtre  sont  lavés  de  nouveau,  séchés  etcat 
ctnés  dans  une  petite  capsule  pour  chasser  le  soufre;  après  refiroidissemeat  de 
la  capsule,  on  traite  par  de  l'acide  chlorhydriquo  bouillant  qui  transCanne 
les  sulfures  d'étain  et  d'antimoine  en  chlorures  de  ces  métaux.  Le  molyb- 
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Ane,  Tor,  le  platine  et  l'indhim  restent  sons  forne  de  poudre  noire,  cpi'on 
lATe  à  Tean  distillée. 

Antimoine.  —  A  la  disBohrtion  des  cMonires  d^étaim  et  d'ontimoiae,  on 
ajoute  de  Tacide  tartrique  et  Ton  étend  d'eau  ;  puis,  dans  «me  partie  de  la 
liqueur,  on  plonge  une  lame  fétain  bien  propre;  s^il  y  a  de  Tantiaioine,  il  se 
précipite  sur  Fétain,  sous  forme  de  poudre  noire  qui,  réunie  ea  culot, 
donne  un  métal  cassant. 

Jîtoiit.— On  caractérise  l'étain  ea  précipitant  l'antimoine  et  rétain  d*  l'autre 
partie  de  la  liqueur,  à  l'aide  d'uae  lame  de  zinc  ;  la  poudre  noire  métallique 
qu'on  obtient  ainsi  est  lavée,  puis  traitée  par  de  l'acide  chlorbydrîque  étendu 
d'un  quart  d'eau,  qui  dissout  l'étain  seul.  La  dissolution  précipite  alors  en 
brun  par  Thydrofène  sulâuré  ;  on  peut  encore  y  caractériser  l'étain,  en  pré^ 
cipitant  par  un  excès  de  potasse  qui  redissout  le  protoxyde  d'étain  qui  se 
forme  d'abord,  puis  on  s'assure  si  la  dissolution  alcaline  réduit  le  réactif 
cupro-potassique  (réactif  du  sucre),  ce  que  tait  le  protoxjde  d'étain  en  disse- 
Ivtioo  alcaline. 

Il  est  bon  de  rappeler  aussi  que  les  dissolutions  d'étain  et  d'antimoine  don- 
nont,  avec  l'bjdrogéne  sulfuré,  des  précipités  colorés  caractéristiques. 

Molfbdènê.  —  Le  molybdène,  l'or,  le  platine  et  l'iridium  se  trouvent  dans 
le  résidu  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
On  attaque  donc  ce  résidu,  d'abord  par  de  l'acide  sulfurique  concentré  et 
bouillant  ;  s'il  existe  du  molybdène  dans  le  résidu,  la  liqueur  prend  une  colo* 
ration  bleue  des  plus  intenses,  due  à  un  sulfate  de  molybdène  qui  se  forme. 

Iridmm.  —  On  décante  la  liqueur  bleue  et  on  lave  le  résidu  avec  de  l'eau 
distillée,  puis  on  le  traite  avec  de  l'eau  régale  de  moyenne  concentration  qui 
dissout  l'or  et  le  platine,  et  laisse  l'iridium  comme  résidu. 

OTf  platine.  —  On  évapore  l'eau  régale  presque  à  siccité,  on  reprend  par 
quelques  gouttes  d'eau,  puis  on  caractérise  l'or  en  versant  dans  la  moitié  de  la 
liqueur  un  peu  de  protochlorure  d'étain,  qui  donne  naissance  à  un  précipité 
de  pourpre  de  Cassius.  L'autre  moitié  de  la  liqueur  est  additionnée  de  sel 
ammoniac  qui  forme  un  précipité  jaune  caractéristique  s'il  y  a  du  platine. 


SULFURES  INSOL0BLBS  DANS  LK  SULmTORATE  d'AMMONIAQITE 

Les  métaux  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  dont  les  sulfures  ne  se 
sont  point  dissous  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  sont  caractérisés  de  la 
manière  suivante  : 

Osmium.  -^  On  traite  ces  sulfures  par  l'acide  azotique  concentré  et  bouil- 
lant, dans  une  capsule  de  porcelaine;  s'ils  contiennent  de  l'osmium,  il  se  dé- 
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gage  à  l'état  d'acide  osmique,  facile  à  reconnaître  à  son  odeur  particulière 
et  à  rirritation  qu'il  produit  sur  les  yeux.  On  évapore  le  plus  possible  l'excès 
d'acide  azotique^  puis  on  reprend  par  de  l'eau  distillée  :  il  est  bon  d'observer 
ici  si  l'eau  que  l'on  ajoute  ne  détermine  point  de  précipité  comme  il  a  déjà 
été  dit  plus  hauty  ce  qui  serait  l'indice  de  la  présence  du  bismuth  ;  dans  ce 
cas  on  ferait  disparaître  le  précipité  au  moyen  de  quelques  gouttes  d'acide 
azotique. 

Plomb.  —  Le  plomb  reste  à  l'état  de  sulfate  de  plomb  qui  est  blanc,  le 
mercure,  le  rhodium,  le  ruthénium,  et  souvent  le  platine  à  l'état  de  sulfures 
non  attaqués,  le  tout  mélangé  à  du  soufre  mou.  On  décante  la  liqueur  acide, 
on  lave  le  résidu  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  distillée,  et  on  y  caracté- 
rise le  plomb  en  versant  dessus  de  la  potasse  qui  dissout  le  sulfate  de  plomb, 
on  décante  la  potasse,  et  on  y  verse  de  l'hydrogène  sulfuré,  qui  détermine 
un  précipité  noir  de  sulfure  de  plomb. 

Mercure.  —  Les  sulfures  de  mercure,  de  ruthénium  et  de  platine  lorsqu'il 
y  en  a,  sont  lavés  de  nouveau  à  l'eau  distillée  pour  enleva  ta  potasse  qui  les 
mouille,  puis  on  les  fait  sécher.  Enfin,  on  les  introduit  dans  un  petit  tube 
bouché  et  on  les  chauffe  fortement;  s'il  y  a  du  mercure  son  sulfure  se  volatilise 
complètement  et  se  condense  dans  la  partie  froide  du  tube,  sous  forme  d'en- 
duit couleur  de  cinabre  et  cristallin;  comme  de  petites  quantités  de  sulfure  de 
mercure  pourraient  être  masquées  par  du  soufre  qui  se  volatilise  ;  en  même 
temps,  il  est  bon  de  caractériser  le  mercure  en  faisant  dissoudre  la  partie  vo- 
latilisée dans  de  l'eau  régale  :  la  dissolution  filtrée  doit  précipiter  en  jaune 
par  la  potasse. 

Platine.  —  Lorsque  le  sulfure  de  platine  ne  s'est  pas  dissous  dans  le  suif- 
hydrate,  il  reste  à  l'état  de  sulfure  noir,  non  volatil;  on  le  traite  par  l'eau 
régale,  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par  une  goutte  d'eau,  puis  on  ajoute  du 
sel  ammoniac  qui  détermine  la  précipitation  du  chloroplatinate  d'ammo- 
niaque qui  est  caractéristique. 

Rhodium.  —  Le  résidu  non  volatil  est  fondu  avec  du  bisulfate  de  potasse 
qui  n'attaque  que  le  rhodium  en  prenant  une  teinte  rose,  qu'il  communique  à 
la  liqueur  lorsqu'on  reprend  par  l'eau. 

Ruthénium.  —  Le  ruthénium  reste  insoluble  à  l'état  d'oxyde  brun  ;  cet 
oxyde  se  dissout  dans  la  potasse  en  fusion  en  formant  un  ruthéniate  de  potasse 
qui  colore  l'eau  en  brun. 

Argent.  —  On  verse  quelques  goûtes  d'acide  chlorhydrique  dans  la  liqueur 
acide  séparée  du  sulfate  de  plomb  et  des  sulfures  de  mercure,  de  rhodium 
et  de  ruthénium;  s'il  se  forme  un  précipité  blanc  cailleboté,  soluble  dans 
l'ammoniaque,  on  est  assuré  de  la  présence  de  l'argent. 
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Cuivre,  —  La  liqueur  est  bleue  lorsqu'elle  renferme  du  cuivre  ;  elle  devient 
verte  lorsqu'on  y  ajoute  Tacide  chlorhydrique  pour  caractériser  l'argent; 
enfin,  lorsqu'on  a  séparé^  par  décantation,  le  chlorure  d'argent  quand  il  y  en  a, 
on  reconnaît  le  cuivre  à  la  teinte  bleue  très  intense  que  prend  le  liquide  lors- 
qu'on y  verse  de  l'ammoniaque  en  excès.  Lorsque  la  liqueur  ne  contient  pas 
assez  de  cuivre  pour  être  colorée  en  bleu,  on  s'assure  quand  même  de  la 
présence  de  ce  métal  en  versant,  dans  quelques  gouttes  de  la  liqueur,  du  ferro- 
cyanure  de  potassium  qui  colore  la  dissolution  en  rose  pourpre. 

Bismuth.  —  Si  l'ammoniaque  que  l'on  a  versée  dans  le  liquide  pour  y  carac- 
tériser le  cuivre,  y  détermine  un  précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès 
d'ammoniaque  et  insoluble  dans  la  potasse,  c'est  l'indice  de  la  présence  du 
bismuth;  si  le  précipité  se  dissolvait  dans  la  potasse,  il  serait  dû  à  du  plomb, 
car  le  sulfate  de  plomb  n'étant  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  les  liqueurs 
acides,  il  en  reste  souvent  en  dissolution;  il  est  donc  important  de  s'assurer 
si  le  précipité  obtenu  par  l'ammoniaque  est  soluble  ou  non  dans  la  potasse. 

Palladium.  —  Le  cadmium  et  le  palladium  restent  en  dissolution  dans  la 
liqueur  ammoniacale,  et,  lorsque  celle-ci  est  incolore,  on  s'assure  de  la  pré- 
sence de  ces  métaux  en  y  versant  de  l'iodure  de  potassium,  qui  précipite  tout 
le  palladium  à  l'état  d'iodure  ammoniacal  jaune  orangé  lorsqu'on  sature  l'excès 
d'ammoniaque  par  l'acide  chlorhydrique. 

Cadmium.  —  Lorsqu'on  a  séparé  l'iodure  de  palladium  ammoniacal  par 
filtration,  on  verse  dans  la  liqueur  de  l'hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  alors 
du  sulfure  de  cadmium,  dont  la  couleur  jaune  est  caractéristique. 

Lorsque  le  cuivre  existe  dans  la  liqueur,  il  faut,  avant  d'y  verser  l'hydrogène 
sulfuré,  y  ajouter  du  cyanure  de  potassium  en  quantité  suffisante  pour  déco- 
lorer le  liquide  ;  on  peut  alors  y  verser  l'hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  le 
sulfure  jaune  de  cadmium  sans  agir  sur  le  cuivre. 


TRAITEMENT  PAR  LE  SULFHYDRATE   d'AMMONIAQUE 

La  liqueur  mère  qui  a  été  traitée  par  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  séparée  par 
filtration  des  sulfures  précédents,  est  soumise  à  l'action  du  sulfhydrate  d'am- 
moniaque employé  en  petit  excès.  Il  peut  se  précipiter  alors  les  corps  suivants  : 
du  soufre^  des  sulfures  de  /er,  de  manganàse^  de  cobalt^  de  nickel^  de  zinc 
et  d'iirantum,  des  oxydes  de  chrême  et  de  cériumy  de  l'acide  titanique,  de 
^alumine,  de  la  glucine,  des  phosphates^  borates  et  oxalates  terreux  et 
alcalino-lerreux. 

Nickely  cobalt.  —  On  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  contenant  un  peu 
d'hydrogène  sulfuré  pour  empêcher  la  sulfatisation,  puis  on  le  fait  digérer  à 
une  douce  chaleur  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  7  à  8  fois  son  volume 
d'eau,  qui  dissout  tout,  à  l'exception  des  sulfures  de  cobalt  et  de  nickel,  qui 
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restent  mélangés  avec  le  soafre.  On  filtre  la  liqueur  acide,  on  lave  le  résida 
insoluble  qui  reste  sur  le  filtre,  on  le  dessèche  et  on  le  calcine  dans  une  capsule 
de  porcelaine  pour  chasser  le  soufre  qui  brûle  ou  se  volatilise  ;  puis,  après  avoir 
laissé  refroidir  la  capsule,  on  traite  le  résidu  par  de  l'eau  régale,  on  évapore 
le  plus  possible  l'excès  d'acide  et  on  reprend  par  Tcau.  On  verse  alors  dans  la 
liqueur  de  Tammoniaque  qui  redissout  le  précipité  qui  se  forme  d'abord  et  qui 
colore  le  liquide  soit  en  bleu  violacé  très  beau  quand  il  n'y  a  que  du  nickel,  soit 
en  brun  clair,  fonçant  beaucoup  à  l'air,  si  c'est  du  cobalt. 

Pour  s'assurer  si  la  liqueur  ammoniacale  ne  renferme  pas  les  deux  métaux 
à  la  fois,  on  y  ajoute  d'abord  quelques  gouttes  de  permanganate  de  potasse 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  colorée  en  rose,  puis  on  sursature  par  un  excès 
d'acide  chlorhydrique;  ensuite,  on  additionne  la  liqueur  d'un  peu  d'alcool.  Dans 
ces  conditions,  si  la  liqueur  contient  une  quantité  sensible  de  cobalt,  elle  dépose 
immédiatement  un  précipité  rose  vif  de  chorhydrate  roséocobaltique,  précipité 
qui  n'est  complet  qu'après  vingt-quatre  heures  si  le  cobalt  n'existe  qu'en  très 
petite  quantité  dans  la  dissolution.  On  caractérise  ensuite  le  nickel  en  filtrant, 
puis  on  sature  la  liqueur  par  un  léger  excès  d'ammoniaque,  on  y  verse  de  nou- 
veau du  permanganate  de  potasse,  qui  précipite  le  manganèse  ;  on  porte  à 
l'ébullition  pour  décomposer  l'excès  de  permanganate  employé,  on  filtre  et  dans 
la  liqueur  filtrée  on  constate  le  nickel  soit  par  le  précipité  noir  que  l'hydrogène 
sulfuré  y  détermine,  soit  par  la  couleur  bleu  violacé  de  la  liqueur  ammoniacale 
elle-même  lorsque  le  nickel  est  abondant. 

La  liqueur  chlorhydrique,  qui  a  dissous  les  sulfures  et  les  oxydes  dont  il  est 
question  dans  ce  deuxième  traitement,  est  additionnée  de  quelques  gouttes 
d'acide  azotique,  et  portée  à  l'ébullition,  opération  qui  a  pour  but  de  faire 
passer  le  fer  au  maximum  d'oxydation,  puis  on  y  caractérise  les  métaux  de  la 
manière  suivante  : 

On  ajoute  à  la  liqueur  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  pour  empêcher  que 
l'ammoniaque  ne  précipite  le  manganèse,  puis  on  y  verse  de  l'ammoniaque  ;  il 
se  fait  alors  un  précipité  d'un  jaune  pur  avec  l'urane,  jaune  rouille  avec  le  fer, 
gris  verdàtre  avec  le  chrome  et  blanc  avec  l'oxyde  titanique,  l'oxyde  de  cérium 
(celui-ci  jaunit  à  l'air),  la  glucine,  l'alumine  et  les  phosphates,  borates  et 
oxalates  terreux  et  alcalino-terreux,  ou  bien  un  mélange  de  tous  ces  corps. 

Manganèse^  zinc.  —  On  jette  le  précipité  sur  un  filtre  et  la  liqneur  ammo- 
niacale qui  filtre  contient  le  manganèse  et  le  zinc  ;  on  s'assure  que  ces  métaux 
existent  dans  la  dissolution  en  versant  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  dans 
quelques  gouttes  de  la  liqueur;  s'il  y  a  un  précipité,  on  verse  un  excès  de 
potasse  dans  le  liquide  ammoniacal  et  l'on  fait  bouillir  tant  qu'il  se  dégage  de 
l'ammoniaque  ;  on  voit  alors  se  former  un  précipité  blanc  qui  brunit  rapide- 
ment s'il  y  a  du  manganèse;  ce  précipité  doit  colorer  les  fondants  en  violet 
améthyste  au  feu  d'oxydation.  La  liqueur  potassique  retient  le  zinc  d'où  on  le 
précipite  en  blanc  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Uranium.  —  Le  précipité  obtenu  avec  l'ammoniaque  est  lavé  avec  soin  sur  le 
filtre  avec  de  l'eau  distillée,  puis  on  le  fait  digérer  à  une  douce  température 
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dans  le  biearbeiiâte  d^tmmDiriaque  qni  dissout  rurane,  la  glucine  et  Toxyde  de 
cérinin:  On  filtre^  et  la  liqnenr  filtrée,  portée  à  râballition,  abandonne,  à 
rétat  de  carbonates,  les  oxydes  qn'elle  avait  dissous;  les  carbonates  de  glucine 
et  de  cérium  sont  blancs,  le  carbonate  double  d'urane  et  d'ammoniaque  qui 
prend  naissance  dans  cette  réaction,  est  d'un  beau  jaune  caractéristique  ;  la 
eoloratioff  plus  ou  moins  jaune  du  précipité  est  done  un  indice  de  la  présence 
de  l'urane;  ce <  précipité  doit,  du  reste,  colorer  les^  fondants  en  vert  émeraude 
au  feu  de  réduotion^  et  en  vert  jaunâtre  au  feu  d'oxydation.  Il  ne  faut  point 
oublier  que  l'oxyde  de  fer  se  dissout  un  peu  dans  les  carbonates  alcalins. 

Gimcine.  —  On  s'assure  de  la  présence  de  la  glucine  en  traitant  le  précipité 
par  une  dissolution  de  potasse  qui  dissout  la  glucine.  On  filtre,  on  sature  la 
liqueur  filtrée  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite  la  glucine  par  l'ammo- 
niaque. 

CérUun. — On  sépare  le  cérium  de  l'urane  en  dissolvant  les  deux  carbonates 
séparés  de  la  gludne,  comme  il  vient  d'être  dit,  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  ;  on  verse  ensuite  dans  la  liqueur  de  l'acide  oxalique,  qui  forme  immé- 
diatement un  précipité  blanc  d'oxalate  de  cérium  lorsque  ce  métal  existe  dans  la 
liqueur. 

Chrome.  —  On  lave  de  nouveau  le  précipité  séparé  des  bases  précédentes 
par  le  bicarbonate  d'ammoniaque,  puis  on  l'arrose  sur  le  filtre  avec  de  la  potasse 
4|ui  dissout  l'alumine  et  l'oxyde  de  chrome.  Quand  la  liqueur  potassique  qui  filtre 
est  verte,  c'est  l'indice  qu'elle  renferme  du  chrome  ;  il  suffit  alors  de  la  faire 
bouillir  pour  que  l'oxyde  de  chrome  se  précipite  entièrement  avec  sa  teinte 
verditre. 

Alumim.  -^  La  liqueur  potassique,  séparée  de  l'oxyde  de  chrome  par  filtra- 
tion,  peut  renfermier  de  l'alumine  dont  on  caractérise  la  présence  en  saturant  la 
potasse  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  en  y  versant  du  carbonate  d'ammoniaque 
qui  précipite  l'alumine. 

Fer.  —  Après  le  traitement  du  précipité  par  la  potasse,  le  fer  et  le  titane 
restent  sur  le  filtre  avec  les  phosphates,  les  borates  et  les  oxalates  terreux  et 
alcalino-terreux  ;  on  les  lave  à  l'eau  distillée  pour  enlever  la  potasse,  puis  on 
dissout  une  partie  de  ce  résidu  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Quelques 
gouttes  de  la  liqueur  donnent  un  précipité  de  bleu  de  Prusse  avec  le  ferro- 
cyanure  de  potassium,  ce  qui  caractérise  le  fer. 

Titane*  —  Dans  une  partie  de  la  liqueur  acide  on  plonge  une  lame  de  zinc 
qui  détermine  une  coloration  bleue,  lorsque  le  titane  existe  dans  la  dissolution. 

Oxalates.  —  Enfin,  dans  l'autre  partie  de  la  liqueur  acide,  on  fait  dissoudre 
de  l'acide  tartrique  en  excès,  puis  on  y  verse  de  l'ammoniaque  qui  détermine  la 
précipitation  des  oxalates  de  chaux,  de  baryte  et  de  strontiane  s'il  y  en  avait 
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dans  la  matière.  Les  bases  de  ces  oxalates  se  canctérîseBt  en  ^i«naiff  le  pré- 
cipité séparé  par  ûltralion;  le  rèsido  de  la  caldnation  est  repris  par  Tadde 
cUorhjdriqne  étenda,  et  on  opère  la  séparation  des  bases  akaUno-terreiiaes  et 
terreuses  comme  il  va  être  dit  plus  loin. 

PkotphaUs.  —  On  verse  dans  la  liqnenr  ammoniacale,  séparée  des  oulates, 
s'il  j  en  a,  do  sulfate  de  magnésie  saturé  de  sel  ammoniac,  de  manière  qu'il  ne 
précipite  point  par  l'ammoniaque,  et  on  laisse  la  liqneur  en  repos  après  l'avoir 
agitée  vivement  ;  s'il  j  a  de  l'acide  pbospborique,  il  se  précipite  à  Tétaft  de 
phosphate  ammoniaco-magnésîen  cristallin,  qui  adhère  fortement  aux  parois 
des  vases  ou  se  fait  la  précipitation,  et  qui  doit  devenir  jaune  en  présence  de 
l'azotate  d'argent. 

Le  précipité  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  ne  se  forme  quelquefois 
que  vingt-quatre  ou  quarante-huit  heures  après. 

Borates.  —  On  caractérise  les  borates  en  desséchant  l'autre  partie  du  réâdu 
laissée  sur  le  filtre  (voy .  le  fer),  puis,  après  avoir  mélangé  ce  résidu  avec  du 
bisulfate  de  potasse  et  du  fluorure  de  calcium  en  poudre  très  fine,  on  cbanfle  le 
mélange  au  chalumeau  sur  le  fil  de  platine  ;  s'il  y  a  de  l'acide  borique  dans  le 
résidu,  la  flamme  se  colore  en  vert  ;  cette  réaction  est  trAs  sensible,  et  permet 
de  retrouver  des  traces  d'acide  borique. 

Vanadium. — La  liqueur  mère,  précipitée  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
et  séparée,  par  filtration,  des  sulfures  et  des  oxydes  dont  il  rient  d'être  parlé, 
est  colorée  en  brun  pourpre  pins  ou  moins  foncé  lorsqu'elle  renferme  du  vana- 
dium dont  le  sulfure  est  soluble  dans  le  sulfhydrate  :  on  caractérise  ce  métal 
en  versant  dans  la  liqueur  de  l'acide  chlorhydrique  qui  précipite  du  sulfure  de 
vanadium  brun  mélangé  avec  un  grand  excès  de  soufre  qui  masque  souvent  sa 
présence  ;  on  filtre,  on  lave  le  précipité,  on  le  dessèche,  puis  on  le  calcine  dans 
une  petite  capsule  de  porcelaine;  le  soufre  se  volatilise  et  le  sulfure  de  vana- 
dium se  grille  ensuite  et  laisse  un  résidu  brun  très  fusible  d'adde  vanadique 
très  soluble  dans  l'ammoniaque,  et  les  alcalis  fixes. 


TRAITEMENT  PAR  LE  CARBONATE  d'AITMONIAQUE 

Baryte,  strontiane,  chaux.  —  Les  métaux  précédents  ayant  été  séparés  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  de  la  liqueur  mère,  on 
porte  celle-ci  à  l'ébuUition  pour  chasser  l'excès  de  sulfhydrate.  On  filtre  après 
pour  séparer  le  soufre  qui  se  dépose  pendant  Tébullition,  puis,  dans  la  liqueur 
filtrée,  on  verse  un  petit  excès  de  carbonate  d'ammoniaque,  ou  plutôt  de  bicar- 
bonate delà  même  base,  qui  précipite  à  l'état  de  carbonates  :  la  baryte,  lastron- 
tiane  et  la  chaux;  mais  qui  retient  en  dissolution  la  magnésie. On  filtre,  on  lave 
les  carbonates  avec  de  l'eau  distillée,  puis  on  les  traite  par  de  l'acide  hydro- 
fluosîlicique  employé  en  excès.  La  baryte  reste  à  l'état  d'hydrofluosilicate  de 
baryte  insoluble,  tandis  que  la  strontianeetlachaux  se  dissolvent.  On  s'assure 
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de  la  présence  de  ces  deux  bases  en  versant  d'abord  dans  une  partie  de  la  liqueur 
acide  de  la  dissolution  saturée  de  sulfate  de  chaux,  qui  précipite  la  strontiane 
à  l'état  de  sulfate.  On  caractérise  la  cjiaux  en  versant  dans  l'autre  partie  de  la 
liqoeur  une  dissolution  d'oxalate  de  strontiane. 

Magnésie. — La  liqueur  mère,  après  avoir  précipité  les  carbonates  de  baryte, 
le  strontiane  et  de  chaux,  est  évaporée  à  siccité,  puis  calcinée  pour  volatiliser 
Ions  les  sels  ammoniacaux  qu'elle  renferme.  On  reprend  le  résidu  par  l'eau 
listillée,  et  s'il  reste  une  partie  blanche  insoluble,  on  peut  être  assuré  de  la 
présence  de  la  magnésie,  facile  à  reconnaître  en  la  dissolvant  dans  un  acide  et 
Ml  traitant  la  liqueur  par  les  réactifs  particuliers  de  la  magnésie. 

Il  arrive  toujours  que,  lorsque  la  matière  contenait  du  manganèse,  le  résidu 
de  magnésie  est  coloré  en  brun  foncé  par  du  manganèse  qui  a  échappé  au  suif- 
hydrate  d'ammoniaque;  il  devient  donc  nécessaire  de  bien  caractériser  la  ma- 
gnésie, au  moyen  des  réactifs  qui  lui  sont  propres,  lorsque  le  résidu  est  coloré 
en  brun,  car  ce  résidu  pourrait  bien  n'être  que  de  l'oxyde  de  manganèse. 


RECHERCHE  DES  MÉTAUX  ALGAUNS 

Quand  on  a  évaporé  la  liqueur  et  calciné  pour  chasser  les  sels  ammoniacaux 
comme  il  vient  d'être  dit  pour  rechercher  la  magnésie,  s'il  reste  un  résidu  qui 
soit  soluble  en  entier  ou  en  partie  dans  l'eau,  on  peut  être  assuré  de  la  présence 
de  la  potasse,  de  la  soude  ou  de  la  lithine,  ou  bien  de  ces  diverses  bases 
ensemble;  on  opère  alors  de  la  manière  suivante  : 

■ 

Lithine^  potasse,  —  On  sature,  aussi  exactement  que  possible,  les  carbonates 
alcalins  par  de  l'acide  chlorhydrique,  on  concentre  la  dissolution,  puis  on  l'es- 
saye au  chalumeau  avec  un  fil  de  platine,  afin  de  s'assurer  de  la  présence  de  la 
lithine  qui  est  caractérisée  par  la  coloration  rouge  carmin  que  prend  la  flamme. 
Ensuite,  on  divise  la  liqueur  en  deux  parties  :  dans  l'une,  on  verse  du  bichlo- 
rure  de  platine  qui  donne  un  précipité  jaune  cristallin  de  chloroplatinate  de 
potasse,  quand  cette  base  existe  dans  la  liqueur;  pour  que  cette  réaction  soit 
nette,  il  faut  se  rappeler  que  la  liqueur  doit  être  assez  concentrée  ;  le  précipité 
ne  se  forme  quelquefois  que  vingt-quatre  heures  après. 

Soude.  —  Dans  l'autre  partie  du  liquide,  on  verse  du  biméta-antimoniate 
de  potasse  et  on  l'agite  fortement  avec  une  baguette  de  verre;  s'il  y  a  de  la 
soude,  on  obtient  un  précipité  blanc,  grenu,  de  biméta-antimoniate  de  soude. 
On  peut  aussi  caractériser  la  soude  à  la  coloration  jaune  qu'elle  communique 
à  la  flamme  du  chalumeau. 

Ammoniaque. — Enfin,  on  s'assure  de  la  présence  des  sels  ammoniacaux,  en 
opérant  sur  la  liqueur  primitive  dont  on  a  fait  une  réserve. 

Il  suffit  alors  de  traiter  cette  liqueur  par  un  excès  de  potasse  et  de  chaufl'er 
dans  un  tube;  s'il  existe  des  sels  ammoniacaux,  il  se  dégage  de  Tammoniaque 
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gaseuse  facile  à  reconnaître  à  son  odeur  et  à  son  action  sur  le  papier  rouge  de 


tournesol. 


TRAITEMENT  DE   LA  PARTIE  INSOLUBLE  DANS  LES  ACIDB8 


Silice,  —  La  partie  insoluble  dans  les  acides  est  traitée  par  de  !«  potasse 
fondue  au  creuset  d'argent.  On  doit  projeter  la  matière  pulvérisée  en  poudre 
très  fine  par  petites  portions  dans  la  potasse  en  fusion;  l'attaque  est  terminée 
après  quelques  minutes  de  contact  avec  Talcali  fondu.  Qa  laisse  refroidir^  puis 
on  dissout  la  masse  dans  l'eau,  on  verse  le  tout  dans  une  capsule  de  porcelaine^ 
on  sature  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  évapore  à  sec,  on  reprend 
de  nouveau  par  de  l'acide  chiarfaydrique,  on  fait  bouillir  fuelques  mimiteSy  puis 
on  filtre  après  avoir  étendu  d'eau  distillée.  On  sépare  ainsi  la  silice  qui  est 
devenue  insoluble  dans  les  acides. 

La  liqueur  filtrée  est  soumise  ensuite  aux  divers  traitements  qui  ont  été 
décrits  précédemment. 

On  ne  doit  attaquer  la  matière,  au  creuset  d'argent,  qu'après  s'être  assuré, 
au  moyen  du  chalumeau,  qu'elle  ne  renferme  point  de  métaux  pouvant  se 
réduire. 

Les  matières  insolubles  dans  les  acides  renferment  quelquefois  de  la  potasse 
on  doit  donc  caractériser  celle-ci  ayant  de  faire  l'attaque  par  la  potasse  ;  pour 
cela,  on  pulvérise  la  matière  en  poudre  aussi  fine  qu'on  peut  le  faire,  puis  on 
attaque  cette  poudre  par  de  l'acide  sulfurique  cooceutré  au  creuset  de  platine; 
on  chauffe  d'abord  légèrement,  puis  on  volatilise  l'excès  d'acide,  enfin  on  calcine 
au  rouge  sombre  pendant  quelques  minutes  ;  quand  le  cxeuset  est  refroidi,  on 
reprend  la  matière  par  de  l'eau  distillée  bouillante,  on  filtre,  on  évapore  la 
liqueur  filtrée  de  manière  à  n'obtenir  que  quelques  gouttes  de  liquide,  dans 
lequel  on  verse  du  bichlorure  de  platine  additionné  d'acide  chlorhydrique  ;  s'il 
y  a  de  la  potasse  dans  la  matière,  on  obtient  le  précipité  jaune  caractéristique 
dont  j'ai  déjà  parlé  plus  haut  (voy.  la  potasse). 


OBSERVATIONS 

Dans  la  marche  méthodique  que  je  viens  d'exposer,  j'ai  supposé  qu'on  opé- 
rait sur  une  liqueur  contenant  tous  les  métaux  qu'on  peut  rencontrer,  et  les 
quelques  acides  qui  se  précipitent  en  même  temps  que  ces  métaux  sous  l'in- 
fluence des.  réactifs  employés  à  les  caractériser,  mais,  comme  je  l'ai  déjà  dit, 
cela  n'arrive  jamais,  il  est  même  rare  qu'une  liqueur  contienne  dix  ou  douxe 
bases  à  la  fois,  on  n'a  donc  ordinairement  qu'un  très  .petit  nombre  de  métaux 
à  caractériser  dans  une  matière. 

On  sait  aussi  que  la  présence  de  certains  acides  dans  les  liqueurs  à  exami- 
aar  est  l'indice  que  tel  ou  tel  métal  n'y  existe  point  :  ainsi,  là  où  il  y  a  de  l'a- 
cide sulfurique  il  n'y  a  point  de  baryte,  de  strontiane,  de  plomb,  de  même  que 
là  où  il  y  a  de  l'acide  chlorhydrique,  il  ne  peut  y  avoir  d'argent,  que  le  plomb 
ne  peut  s'y  trouver  qu'en  proportions  minimes,  etc.,  etc. 
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Sans  s'arrêter  à  ces  considérations,  Télève  pourra  caractériser  toutes  les 
bases  contenues  dans  une  substance,  en  suivant  exactement  la  marche  qui 
vient  d'être  décrite;  il  devra  se  rappeler  surtout  qu'il  faut  beaucoup  de  patience 
et  surtout  beaucoup  de  soin  dans  ce  genre  de  travaux.  Rien  n'est  plus  difficile 
à  bien  faire  en  chimie,  qu'une  analyse  qualitative.  Il  ne  faut  pas  oublier  que 
les  filtrations  ne  doivent  être  faites  qu'après  que  le  réactif  employé  a  complété 
son  action  ;  que  les  lavages  des  précipités  doivent  être  complets,  c'esl-à-dire 
qu'on  doit  toujours  s'assurer  que  les  eaux  de  lavage  passent  pures  avant 
de  faire  subir  au  précipité  un  nouveau  traitement.  Je  rappellerai  aussi  que  la 
présence  d'un  excès  d'acide  dans  les  liqueurs  modifie  quelquefois  les  réac- 
tions, il  faut  donc  évaporer  le  plus  qu'il  est  possible  cet  excès  d'acide.  Enfin, 
les  liqueurs  sur  lesquelles  on  opère  ne  doivent  pas  être  trop  étendues. 

Lorsqu'on  aura  reconnu,  dans  les  essais  préliminaires  au  chalumeau,  que 
la  matière  à  analyser  contient  des  substances  organiques,  il  faudra  avoir  le 
soin  de  calciner  cette  matière  avant  de  la  dissoudre  dans  l'eau  ou  dans  les 
acides,  pour  brûler  ces  substances  qui  empêchent  presque  toujours  l'action 
des  réactif  sur  les  bases  métalliques. 


MARCHE  GÉNÉRALE 


A    SUIVRE  DANS  L'ANALYSE   QUALITATIVE   DES  ACIDES 


Une  marche  méthodique  pour  lanalyse  qualitative  des  acides  présente 
beaucoup  plus  de  difficultés  à  tracer  que  pour  l'analyse  qualitative  des 
bases.  Il  m'a  été  impossible,  du  reste,  de  trouver  une  méthode  qui  per- 
mette de  caractériser  et  de  séparer  les  uns  des  autres  tous  les  acides  miné- 
raux connus,  en  supposant  une  liqueur  qui  les  contienne  tous,  comme  je  l'ai 
fiiit  pour  les  métaux.  Aussi  je  ne  donne  dans  la  marche  qui  va  suivre,  que  les 
moyens  de  caractériser  les  principaux  acides  que  Ton  rencontre  le  plus  souvent 
mélangés  ou  combinés  ensemble  ;  quant  aux  autres  acides,  l'élève  pourra  tou- 
jours bien  les  caractériser  en  consultant  le  tableau  qui  traite  des  caractères 
distinctifs  des  acides  des  sels  solubles. 

Les  acides  ne  se  caractérisent  toujours  qu'après  avoir  constaté  la  nature  des 
bases  avec  lesquelles  ils  sont  combinés,  et  la  présence  de  certains  métaux  à 
l'état  de  sels  solubles  exclut  nécessairement  la  présence  de  certains  acides, 
comme  je  l'ai  déjà  fait  observer  en  parlant  des  métaux;  ainsi,  dans  une  liqueur 
acide  où  il  existe  de  l'argent  en  dissolution,  il  ne  peut  y  avoir  d'acide  chiorhy- 
drique,  d'acide  bromhydrique,  d'acide  iodhydrique,  etc.  ;  également  la  pré- 
sence de  la  baryte  exclut  la  présence  de  l'acide  sulfurique,  etc. 

Dans  les  substances  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  on  recherche 
les  acides  au  moyeu  du  chalumeau.  Ce  qui  va  suivre  ne  s'applique  donc  qu'aux 
sels  en  dissolution. 
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Pour  caractériser  les  acides  dans  une  dissoIutioQy  on  opère  de  la  manière 
yiihnim  :  M  concentre  la  liqueur  si  elle  parait  trop  éteirdue,  puis  on  la  divise 
en  quatre  parties,  dont  Tune  est  mise  en  réserve  pour  servir  de  contrôle  au 
besoin. 

Dans  la  première  partie  on  verse  de  Tacide  sulfurique  étendu  qui  sert  à 
caractériser  les  acides  volatils  suivants  : 

i     Acide  carbonique. — L'acide  carbonique  se  dégage  des  carbonates  avec  effer- 
vescence sous  forme  d'un  gaz  qui  n'a  point  d'odeur  et  qui  précipite  l'eau  de 

chaux. 

Acide  sulfureux. — Les  sulGles  dégagent  un  gaz  (l'acide  sulfureux)  recoa- 
naissable  à  son  odeur  de  soufre  qui  brûle. 

Acide  hypomlfureux, — Les  hyposulfites  dégagent  également  de  l'acide  sul- 
fureux^ mais  il  se  fait  en  même  temps  un  dépôt  de  soufre. 

Acide  azoteux. — Les  azotites  dégagent  des  vapeurs  rutilantes  caractéiîs- 
tiques. 

Acide  sulfhydrique. — Les  sulfures  sont  caractérisés  par  le  dégagement 
d'hydrogène  sulfuré  qu'ils  produisent  et  qui  est  reconnaîssable  à  son  odeur; 
en  même  temps  il  se  fait  un  dépôt  de  soufre. 

Acide  cyanhydrique.  —  Les  cyanures  dégagent  de  l'acide  cyanhydrique 
reconnaissable  à  son  odeur  caractéristique  d'amandes  amères. 

Acide  chlorique.  —  Les  chlorates  traités  par  l'acide  sulfurique  étendu  colo- 
rent la  liqueur  [en  jaune  tandis  qu'il  se  dégage  une  odeur  désagréable  d'acide 
hypochlorique. 

Acide  hypochhreux. — Les  hypochlorites  dégagent  du  chlore  lorsqu'on  les 
traite  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

Acide  acétique.  —  Les  acétates  dégagent  de  l'acide  acétique  dont  l'odeur 
est  caractéristique  ;  la  réaction  est  plus  nette  lorsqu'on  chauffe  la  liqueur. 

Lorsque  la  liqueur  contient  des  iodures  et  des  bromures,  l'acide  sulfurique 
étendu  peut  aussi  les  caractériser;  ainsi  les  iodures  précipitent  de  l'iode  sous 
forme  de  poudre  brune  ou  qui  colore  la  liqueur  en  jaune  brun.  Les  bro- 
mures colorent  la  liqueur  en  jaune  d'or,  et  si  on  l'agite  avec  l'éther,  celui-ci 
dissout  le  brome  et  vient  former  au-dessus  du  liquide  une  couche  d'éther 
colorée  en  jaune  par  le  brome. 

On  fait  bouillir  pour  chasser  complètement  les  acides  volatils,  on  sature 
ensuite  très  exactement  l'acide  sulfurique  par  de  l'ammoniaque,  puis  on  y 
verse  de  l'azotate  d'argent  qui  précipite  :  les  chlorures,  les  bromures,  les 
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iodures,  les  arsénites,  les  arséniates,  les  phosphates,  les  borates,  les  chromâtes 
et  les  oxalates.  On  jette  le  précipité  sur  un  filtre,  on  le  lave,  puis  on  le  traite 
par  de  l'acide  azotique  très  étendu  qui  laisse  à  l'état  insoluble  les  chlorure, 
bromure  et  iodure  d'argent.  Lorsque  ce  résidu  est  entièrement  blanc,  il  ne 
renferme  que  du  chlorure  ;  s'il  a  une  légère  teinte  jaune,  c'est  qu'il  contient  du 
bromure  ou  de  l'iodure  d'argent. 

Iode,  —  On  lave  ce  résidu  insoluble  dans  l'acide  azotique,  puis  on  le  dissout 
dans  de  l'ammoniaque  étendue  d'un  peu  d'eau  ;  s'il  reste  un  résidu  insoluble 
dans  l'ammoniaque,  c'est  de  l'iodure  d'argent,  dont  la  couleur  jaune  a  été 
transformée  en  blanc  par  l'ammoniaque;  on  caractérise  cet  iodure  au  chalu- 
meau. 

Brome. — La  liqueur  ammoniacale  est  saturée  par  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
après  en  avoir  mis  un  peu  en  réserve,  qui  précipite  l'argent  à  l'état  de  chlorure, 
on  filtre,  et  dans  la  liqueur  filtrée  on  verse  quelques  gouttes  d'eau  de  chlore, 
puis  on  l'agite  avec  de  l'éther  qui  dissout  le  brome  mis  en  liberté  et  vient  for- 
mer à  la  surface  de  la  liqueur  une  couche* d'éther  colorée  en  jaune. 

Chlore. — Dans  la  partie  mise  en  réserve  on  verse  de  l'acide  azotique  qui 
précipite  le  chlorure  d'argent,  qui  possède  une  légère  teinte  jaune  clair  lors- 
qu'il renferme  du  brome.  On  le  caractérise  au  chalumeau. 

Après  avoir  caractérisé  le  chlore,  le  brome  et  l'iode,  on  verse  dans  la  disso- 
lution azotique  des  sels  d'argent,  de  l'acide  chlorhydrique  qui  précipite  tout 
l'argent  à  l'état  de  chlorure,  et  la  liqueur  retient  en  dissolution  les  acides  arsé- 
nieux,  arsénique,  phosphorique,  borique,  chromique  et  oxalique.  On  sature  ces 
acides  par  de  l'ammoniaque,  on  évapore  ensuite  à  sec,  mais  sans  calciner,  puis 
on  reprend  par  l'eau. 

Acide  arsénique.  —  Dans  quelques  gouttes  de  la  dissolution,  on  verse  de 
l'azotate  d^argent  pour  s'assurer  de  la  présence  de  l'acide  arsénique  qui  donne 
un  précipité  brun  clair  caractéristique  d'arséniate  d'argent. 

Acide  arsénieux. — Dans  quelques  gouttes  de  la  liqueur  on  verse  un  peu  de 
sulfate  .ou  plutôt  d'acétate  de  cuivre  qui  donne  un  précipité  d'un  beau  vert 
d'herbe,  lorsqu'il  y  a  de  l'acide  arsénieux. 

Les  acides  de  Tarsenic  peuvent  encore  être  caractérisés  avec  l'appareil  de 
Marsh. 

Lorsque  la  liqueur  renferme  de  l'arsenic,  on  y  fait  passer  de  l'hydrogène  sul- 
furé jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  précipite  plus  de  sulfure  jaune  d'arsenic. 

Acide  chromique. — On  filtre  pour  séparer  le  sulfure  d'arsenic,  lorsqu'il  y  en 
a;  la  liqueur  filtrée  est  devenue  verte,  si  elle  renfermait  un  chromate  avant 
le  passage  de  l'hydrogène  sulfuré,  celui-ci  le  transformant  en  un  sel  de 
chrome. 

L'acide  chromique  se  caractérise  surtout  avec  les  sels  de  plomb  qui  donnent 
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un  précipité  jaune  de  chromate  de  plomb,  soluble  dans  la  potasse  d'où  lesaeids 
le  reprécipitent. 

Acide  oxalique. -^On  fait  bouillir  la  liqueur  pour  chasser  l'acide  suldiji. 
drique,  on  y  ajoute  ensuite  de  l'acide  tartrique,  on  sature  par  un  excès  d'an* 
moniaque,  puis  on  y  verse  du  chlorure  de  calcium  qui  précipite  l'acide  oxalique 
à  fétat  d'oxaiate  de  chaux. 

Acide  phosphorique. — Dans  la  liqueur  ammoniacale,  séparée  de  Toxalate 
de  chaux  lorsqu'il  y  en  a,  on  verse  du  sulfate  de  magnésie  saturé  de  sel  aromo- 
niac,  de  manière  qu'il  ne  précipite  plus  par  l'ammoniaque;  s'il  y  a  des  phos- 
phates il  se  forme  un  précipite  cristallin  de  phosphate  ammoniaco-mai^aésieft. 

Acide  bêrique.  —  On  retrouve  l'acide  borique  en  évaporant  la  liqueur  à  s«^ 
on  calcine  pour  chasser  les  sels  ammoniacaux,  puis  on  mélange  le  résidu  avec 
du  bisulfate  de  potasse  et  du  fluorure  de  calcium  en  poudre  très  fine; on 
chauffe  alors  le  mélange  au  chalumeau  sur  le  fil  de  platine:  s'il  y  a  de  lacide 
borique,  la  flamme  se  colore  en  vert. 

Acide  8ulfurique.  —  Dans  une  deuxième  partie  de  la  liqueur  mère,  que  Ton 
a  acidifiée  avec  de  l'acide  azotique,'on  verse  du  chlorure  de  baryum  qui  forme 
un  précipité  blanc  de  sulfate  de  baryte  lorsque  la  liqueur  contient  de 
Tacide  sulfurique.  Il  faut  ne  pas  oublier  que  le  chlorure  de  baryum  est  inso- 
luble dans  Tacide  azotique,  et  par  conséquent  il  ne  faut  pas  trop  acidifier  la 
liqueur  avec  cet  acide. 

Acide  azotique,  —  La  troisième  partie  de  la  liqueur  sert  à  caractériser  la 
présence  de  Tacide  azotique.  Pour  cela  il  suffit  d'introduire  quelques  iîoutle> 
seulement  de  la  liqueur  dans  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  sulfate  de 
protoxyde  de  fer,  qui  se  colore  en  violet  foncé,  lorsque  la  liqueur  contient  de 
l'acide  azotique.  Cet  acide  se  caractérise  encore  en  versant  dans  la  liqueur  ul 
excès  d'acide  sulfurique  concentré,  puis  des  morceaux  de  rognures  de  cuivre; 
s'il  y  a  de  l'acide  azotique,  il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes. 


OBSERVATIONS 

Dans  les  analyses  chimiques  ordinaires  on  ne  caractérise  souvent  que  les 
carbonates,  les  chlorures,  les  sulfates  et  les  azotates  ;  aussi  la  marche  que  je 
viens  d'indiquer  n'est  jamais  celle  que  l'on  suit. 

Ordinairement  on  divise  la  liqueur  en  deux  parties;  dans  la  première  on 
verse  de  l'acide  azotique;  s'il  y  a  des  carbonates,  il  se  fait  une  effervescence  due 
au  dégagement  de  l'acide  carbonique.  Dans  la  liqueur  acide,  on  verse  de  l'azo- 
tate d'argent  qui  caractérise  les  chlorures  par  le  précipité  blanc  cailleboté  qui 
se  forme  et  qui  est  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Dans  la  liqueur  filtrée  on  verse  de  l'azotate  de  baryte  qui  décèle  la  présence 
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de  Tacide  sulfurique  par  le  précipité  blanc  qui  se  produit,  et  qui  est  insoluble 
flans  tous  les  réactifs. 

L'autre  partie  de  la  liqueur  est  employée  à  caractériser  l'acide  azotique,  au 
moyen  du  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  de  sulfate  de  fer,  ou  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique  et  des  rognures  de  cuiyre. 


CHALUMEAU 


Le  chalumeau  est  un  instrument  précieux  pour  le  chimiste  ;  il  permet,  dans 
quelques  cas,  de  faire  des  analyses  qualitatives  complètes  en  quelques  minutes, 
et  souvent  même  des  dosages  quantitatifs. 

Les  essais  au  chalumeau,  qu'on  appelle  analyse  par  vaie  sèche,  ne  demandent, 
pour  être  exécutés,  qu'un  petit  nombre  de  réactifs  et  quelques  instruments  que 
je  vais  décrire. 

INSTRUMENTS 


Chalumeau.  —  Le  chalumeau  le  plus  simple  est  un  tube  en  métal  ou  en 
verre,  recourbé  et  affilé  à  une  de  ses  extrémités  comme  le  montre  la  figure  1. 
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FIG.  1. 
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FiG.  2. 


Le  chalumeau  en  usage  aujourd'hui  est  en  cuivre  jaune,  il  ee  compose  de 
quatre  pièces  (fig,  2)  :  un  tube  droit  A  légèrement  conique  portant  un  bout  en 
corne  ou  en  os,  qui  sert  d'embouchure;  un  réservoir  fi  portant  deux  auverlures 
dans  lesquelles  s'ajustent  le  tube  A  et  le  tube  C,  formant  avec  le  premier  un 
angle  droit;  ce  dernier  petit  tube  est  terminé  par  un  bout  de  chalumsau  J)  en 
cuivre  rouge  ou,  ce  qui  est  mieux,  en  platine. 

Pour  se  servir  du  chalumeau,  on  sait  qu'il  ne  s'agit  que  de  soufflejr  dedans, 
en  dirigeant  le  bout  de  platine  dans  la  flamme  d'une  bougie  ou  de  tout  autre 
combustible  ;  mais,  ce  qui  parait  simple  au  premier  abord  devient  très  difficile 
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i  exécaler  pour  les  commençants,  lorsqu'il  faut  maintenir  lèvent  pendant  long- 
temps, attendu  qu*il  faut  arriver  à  respirer  en  même  temps  que  l'on  souffle  dans 
l'instrument,  et  cela  sans  qu'il  y  ait  interruption  dans  le  jet  lumineux  ;  une 
longue  habitude  peut  seule  faire  acquérir  cette  faculté.  Voici  du  reste  comment 
on  parvient  à  respirer  tout  en  soufflant  dans  le  chalumeau  :  on  emplit  la  bouche 
d'air  de  manière  que  les  joues  soient  bien  gonflées,  et  l'on  souffle  dans  l'instru- 
ment tout  en  respirant  à  la  manière  ordinaire,  puis  quand  on  veut  remplir  de 
nouveau  la  bouche  avant  qu'elle  ne  soit  vide  d'air,  on  fait  un  petit  mouvement  à 
l'arrière-gorge  comme  si  l'on  voulait  avaler  quelque  chose;  par  ce  mouvement 
la  glotte  s'ouvre  et  laisse  arriver  de  l'air  dans  la  bouche. 

Pince  à  bouts  de  platine.  —  La  pince  à  bouts  de  platine  est  un  instrument 
destiné  à  tenir  les  corps  qu'on  veut  chauffer  seuls  pour  observer  comment  ils 
se  comportent  à  la  chaleur  et  s'ils  colorent  la  flamme. 

La  forme  qu'on  donne  à  la  pince  à  bouts  de  platine  peut  varier  beaucoup; 
mais  la  plus  usitée,  comme  la  plus  commode,  est  celle  qui  est  représentée  dans 
la  figure  3.  On  doit  nettoyer  la  pince  après  chaque  expérience. 
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FiG.  3. 


Lame  de  platine. — La  lame  de  platine  sert  à  chauffer  les  corps  avec  la  soude 
et  avec  le  nitre  pour  s'assurer  de  la  présence  du  chrome  et  du  manganèse;  elle 
est  employée  aussi  pour  reconnaître  si  une  liqueur  laisse  un  résidu  après  l'éva- 
poration  de  l'eau. 

La  lame  de  platine  doit  avoir  environ  80  millimètres  de  longueur  sur 25 mil- 
limètres de  largeur. 


Lame  d^ argent. —  La  lame  d'argent  est  employée  pour  constater  la  présence 
des  sulfures  et  des  sulfates  après  qu'ils  ont  été  chauffés  avec  de  la  soude  sur  le 
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llmrbon.  Cette  lame  doit  être  de  la  même  grandeur  que  celle  de  la  lame  de 
Hatine. 

Fil  de  platine,  —  Le  ûl  de  platine  sert  à  caractériser  les  oxydes  métalliques 


■■'  moyen  des  fondants.  Il  doit  être  de  la  grosseur  d*une  aiguille  à  coudre  ordi- 
■aire  ;  pour  s'en  servir,  on  lui  fait  un  œil  à  une  extrémité  et  comme  le  montre 
la  figure  A  ;  on  chauffe  cette  extrémité  au  rouge  et  on  la  trempe  vivement  dans 
le  fondant  réduit  en  poudre,  qui  s'attache  après  et  que  l'on  fait  fondre  ensuite, 
de  manière  à  obtenir  une  perle  transparente  qui  remplit  l'œil  du  fil.  Lorsque  la 
perle  est  encore  rouge,  on  la  pose  sur  la  matière  à  essayer  et  qui  est  réduite  en 
poudre;  celle-ci  adhère  après  la  perle  et  l'on  chauffe  de  nouveau  pour  fondre 
la  matière  avec  le  fondant  ;  on  obtient  alors  des  perles  dont  la  coloration  indique 
la  présence  de  telle  ou  telle  base. 

Le  fil  de  platine  est  aussi  employé  pour  caractériser  certains  corps  d'après  la 
coloration  qu'ils  communiquent  à  la  flamme  ;  pour  cela,  on  dissout  le  corps  dans 
quelques  gouttes  d'eau  lorsqu'il  est  soluble  ;  on  trempe  alors  l'extrémité  du  fil 
de  platine  dans  la  dissolution,  puis  on  la  porte  dais  la  flamme,  on  observe  alors 
la  teinte  que  prend  celle-ci.  Lorsque  le  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  on  le  fait 
adhérer  au  fil  de  platine  en  mouillant  celui-ci  avec  de  l'eau  distillée.  Enfin,  pour 
obtenir  certaines  colorations,  on  est  obligé  de  mouiller  la  matière  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré  ;  c'est  ainsi  que  l'on  caractérise  l'acide  phosphorique  et 
Tacide  borique.  D'autres  fois,  on  n'obtient  des  colorations  de  flamme  qu'en 
chauffant  la  matière  avec  une  perle  de  sel  de  phosphore  saturée  d'oxyde  de 
cuivre  sur  le  fil  de  platine;  on  caractérise  de  cette  manière  les  chlorures,  les 
bromures  et  les  iodures. 

Il  est  urgent  de  nettoyer  ave  soin  le  fil  de  platine  chaque  fois  qu'on  veut  s'en 
servir  ;  pour  cela,  on  le  chauffe  au  rouge  et  on  le  plonge  vivement  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  ;  après  quoi  on  le  lave  avec  de  l'eau  distillée. 

Enfin,  lorsqu'il  s'agit  d'observer  s'il  y  a  coloration  de  la  flamme  avec  le  corps 
qu'on  essaye,  il  faut  toujours  essayer  le  fil  de  platine  à  blanc  pour  s'assurer 
qu'il  est  propre  et  qu'il  ne  colore  point  lui-même  la  flamme. 

Il  faut  se  rappeler  que  les  colorations  de  flamme  sont  souvent  très  fugitives; 
elles  n'apparaissent  quelquefois  qu'au  moment  même  où  l'on  plonge  le  fil  dans 
la  flamme  ;  dans  d'autres  cas,  elles  n'apparaissent  que  lorsque  le  corps  est  porté 
ï  une  très  haute  température. 

Mortier  d^ agate,  —  Le  mortier  d'agate  sert  à  réduire  les  substances  en 
poudre  ou  à  les  mélanger  intimement  avec  les  réactifs;  il  ne  doit  pas  être  trop 
e^rand  (de  5  à  6  centimètres  de  diamètre). 
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Tas  d'acier.  —  Le  tas  d'acier  sert  à  casser  les  minerais  qu'on  reut  essayer. 
On  remploie  aussi  à  reconnaître  la  malléabilité  ou  la  fragilité  des  culots  mé- 
talliques qu'on  obtient  sur  le  charbon. 
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Le  tas  d'acier  doit  avoir  environ  de  40  à  45  millimètres  de  c6té,  et  de  8  à 
10  millimètres  d'épaisseur  (fig.  5). 

Mortier  éPacier. — Le  mortier  d'acier  connu  sous  le  nom  de  mortier  d'Abich 
est  employé  pour  casser  et  pulvériser  les  minéraux  précieux  ou  trop  durs  pour 
être  cassés  sur  le  tas  d'acier,  sans  risquer  de  les  perdre;  il  sert  aussi  à  essayer 
les  culots  métalliques,  surtout  lorsqu'ils  sont  très  petits.  Il  suffit  alors  de  faire 
tomber  le  petit  culot  dans  l'anneau  posé  sur  le  tas  et  de  frapper  ensuite  sur  le 
pilon  pour  retrouver  après  le  culot  aplati  ou  brisé. 

Le  mortier  d'Abich  doit  se  composer  de  trois  pièces  (fig.  6)  :  un  tas  cylindrique 
en  acier  A,  portant  un  évidement  circulaire  au  centre;  un  anneau  en  acier  B 
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Fig.  6. 


s'emboitant  dans  l'évidement  du  tas,  et  un  pilon  également  en  acier  C  entrant 
à  frottement  dans  l'anneau. 

Marteau  d'acier.  —  Le  petit  marteau  d'acier  sert  à  casser  les  minéraux,  à 
pulvériser  les  matières  dures  ou  à  aplatir  les  culots  métalliques,  soit  à  la  main, 
soit  sur  le  tas  d'acier,  soit  dans  le  mortier  d'Abich. 
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Le  marteau  d'acier  peut  avoir  une  tranche  comme  le  montre  la  figure  7  ou 
une  pointe  comme  le  porte  la  figure  8. 

Brucelks  (lig.  9).  —  Une  brucelle  en  acier  sert  à  saisir  les  parcelles  de 
substance  qu'on  veut  essayer,  soit  sur  le  charbon,  soit  sur  tout  autre  support. 

C'est  avec  les  brucelles  qu'on  prend  les  petits  grains  métalliques  sur  le 
charbon  lorsqu'ils  sont  trop  petits  pour  être  pris  avec  la  main. 


FiG.  9. 


Barreau  aimanté.  —  Le  barreau  aimanté  est  employé  à  caractériser  le  fer, 
le  nickel  et  le  cobalt,  lorsqu'ils  ont  été  réduits  à  l'état  métallique  sur  le 
eharbou. 

Aiguille  aimantée  avec  son  support  (fig.  10).  —  L'aiguille  aimantée  sert  à 
constater  le  magnétisme  de  certains  minéraux. 


± 


FiG.  10. 


tm  ENCTCtOPÊDlE  CHIHIQCE. 

Aiguille  à  tricoter.  —  L'aiguille  à  tricoter  sert  à  nettoyer  les  tubes  après 
qu'on  y  a  introduit  les  substances  à  essayer,  de  manière  à  enlever  les  poussières 
et  l'humidité  qui  pourraient  adhérer  aux  parois  du  tube  ;  pour  cela,  on  enroule 
sur  l'aiguille  du  papier  à  filtre. 

Une  paire  de  ciseaux. 

Une  forte  loupe  {ûg.  11).  —  La  loupe  sert  à  examiner  la  structure  des  miné- 
raux, à  déterminer  la  forme  cristalline  des  cristaux  trop  fins  pour  être  tus  à 
l'œil  nu,  à  retrouver  dans  les  fondants  et  dans  le  charbon  sur  lequel  on  a  fait 
des  réductions,  les  petits  grains  métalliques  qu'on  ne  voit  pas  toujours  avec  les 
yeux  seuls. 


FiG.  11. 


La  meilleure  forme  qu'on  doit  choisir  pour  la  loupe  qui  doit  servir  pour  le 
chalumeau  est  celle  que  représente  la  figure  11. 

Verres  de  montre.  —  Une  douzaine  de  verres  de  montre  est  nécessaire 
pour  contenir  les  matières  pulvérisées  et  les  réactif^  qu'on  doit  employer. 

Tubes  bouchés.  —  Les  tubes  bouchés  sont  d'un  grand  usage  dans  les  essais 
au  chalumeau  ;  ils  ne  doivent  avoir  que  2  ou  3  millimètres  de  diamètre  et 
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50  millimètres  de  longueur  ;   la  partie  bouchée  doit  être  légèrement  renflée 
(lig.  12). 
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Les  tubes  bouchés  servent  à  chauffer  les  substances  seules,  ou  avec  de  la 
fonde,  ou  avec  du  bisulfate  de  pétasse. 

Quand  on  a  introduit  la  matière  dans  le  tube  bouché,  on  doit  nettoyer  les 
parois  du  tube  avec  l'aiguille  d'acier  enroulée  de  papier  à  filtrer  pour  enlever 
la  poussière  et  l'humidité,  puis  on  y  introduit  des  papiers  de  tournesol,  bleu  et 
rouge. 

TiUfes  ouverts.  —  Les  tubes  ouverts  aux  deux  bouts  ont  une  de  leurs  extré- 
mités légèrement  coudée  (fig.  13);  ils  doivent  avoir  le  même  diamètre  que  les 


FiG.  13. 

tubes  bouchés  (2  ou  3  millimèlies),  et  GO  ou  70  millimètres  de  longueur.  Les 
tubes  ouverts  sont  employés  pour  faire  le  grillage  de  certains  minéraux  sulfurés, 
arséniés,  etc.,  pour  constater  la  volatilité  de  certaines  substances,  pour  recher- 
cher le  fluor,  etc.,  etc. 

Enfin,  dans  les  essais  au  chalumeau,  on  emploie  souvent  d'autres  instruments 
qui  ne  sont  pas  rigoureusement  nécessaires,  tels  que  couteau  pour  faire  les 
cavités  dans  le  charbon,  limes  fines,  pinces  à  main,  porte-charbon,  souche  pour 
la  bougie,  etc.,  etc. 


CHARDON 

Le  charbon  de  bois  est  le  support  qu'on  emploie  le  plus  souvent  dans  les 
essais  au  chalumeau  :  on  doit  le  choisir  sans  écorce,  d'un  grain  fin,  sans  être 
trop  poreux.  On  y  pratique  une  petite  cavité  peu  profonde  dans  laquelle  on 
introduit  la  matière  à  essayer,  soit  seule,  soit  mélangée  avec  de  la  soude  ou 
avec  du  cyanure  de  potassium. 

On  doit  observer  avec  soin  les  auréoles  colorées  qui  se  forment  autour  de  la  ', 
cavité,  car  ces  auréoles,  nommées  aussi  enduits,  indiquent  par  leur  coloration  ^ 
la  présence  des  métaux  qui  leur  ont  donné  naissance.  Il  arrive  quelquefois  que  t 
le  charbon  lui-même  donne  une  auréole  blanche,  formée  par  la  cendre  du  \ 
charbon.  On  distingue  cette  auréole  des  auréoles  métalliques  en  ce  qu'elle  n'est 
pas  déplacée  lorsqu'on  dirige  le  dard  du  chalumeau  dessus. 

Quelques  corps  éclatent,  décrépitent  lorsqu'on  les  chauffe  sur  le  charbon;  on 
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.'éTile  cet  accident  en  humectant  la  substance  pulvérisée  avec  de  Tean  distillée  : 
on  chauffe  alors  graduellement  pour  sécher  la  matière. 

La  coupellation  des  matières  aurifères  et  argentifères  se  fait  aussi  sur  le 

charbon  ;  pour  cela,  on  creuse  une  grande  cavité  dans  le  charbon  qu'on  emplit 

de  poudre  d'os  calcinés,  puis,  avec  le  pilon  du  mortier  d'agale,  on  tasse  cette 

poudre  d'os  qui  prend  alors  la  forme  d'une  petite  coupelle. 

Quelques  opérateurs  mouillent  la  poudre  d'os,  de  manière  à  former  une  pâte 

■  Solide  qui  prend  plus  facilement  la  forme  de  coupelle  et  qui  a  l'avantage  de 
s'agréger  davantage.  Quand  on  opère  de  cette  manière,  il  faut  chauffer  lentement 
la  coupelle  pour  volatiliser  toute  l'eau  avant  de  commencer  la  coupellation. 


DES  COMBUSTIBLES  ET  DE  LA  FLAMME 

Les  combustibles  qu'on  emploie  pour  faire  les  essais  au  chalumeau  sont: 
la  chandelle,  la  bougie  ordinaire  (acide  stéarique),  l'huile  à  brûler,  l'alcool  et 
le  mélange  d'essence  de  térébenthine  et  d'éther. 

Avec  l'huile  à  brûler  et  surtout  avec  le  mélange  d'essence  de  térébenthine  et 
d'éther,  on  obtient  des  températures  élevées;  mais  ces  deux  combustibles 
répandent  une  odeur  qui  n'est  pas  toujours  supportable;  il  en  est  de  même  de 
la  chandelle  ;  quant  à  la  flamme  de  l'alcool,  sa  température  est  la  moins  élevée. 

La  bougie  ordinaire  est  le  combustible  qui  convient  le  mieux  pour  les  essais 
au  chalumeau.  On  peut  la  placer  dans  une  petite  souche  en  cuivre  ou  en  fer- 
blanc,  à  la  manière  des  cierges  d'église. 

11  est  très  important  pour  l'élève  chimiste  qu'il  connaisse  bien  la  composition 
de  la  flamme,  car  le  même  corps  peut  présenter  des  caractères  tout  différents, 
suivant  qu'on  le  chauffe  dans  telle  ou  telle  partie  de  la  flamme. 

Au  point  de  vue  du  chalumeau,  la  flamme  se  divise  en  deux  parties,  connues 
sous  les  noms  de  flamme  d'oxydation  et  de  flamme  de  réduction^  ou  bien 
encore  feu  d*oxydation  et  feu  de  réduction. 

La  figure  14  montre  les  deux  parties  de  la  flamme  d'une  bougie  telle  qu'on 
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FIG.  14. 


l'obtient  lorsqu'on  souffle  dessus  avec  le  chalumeau.  La  partie  extérieure  A  est 
la  flamme  oxydante  et  la  partie  médiane  B  est  la  flamme  réductrice. 

L'élève  doit  s'exercer  à  se  servir  de  ces  deux  flammes  à  volonté  ;  pour 
cela  il  oxydera  sur  le  charbon  un  petit  morceau  d'étain  avec  la  flamme  oxydante, 
puis  il  ramènera  l'oxyde  d'étain  à  Tétat  métallique,  en  le  réduisant  dans  la 
flamme  réductrice  :  il  pourra  encore  chauffer  une  perle  de  borax  avec  de 
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l'oxyde  de  cuivre,  de  manière  à  obtenir  au  feu  d'oxydation  une  perle  trans- 
parente qui  est  verte  à  chaud,  mais  qui  devient  bleue  en  refroidissant,  et  au 
feu  de  réduction  une  perle  opaque  colorée  en  rouge  brun  lorsqu'elle  est  froide. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  un  grand  jet  de  flamme,  il  faut  que  le  bout  du  chalu- 
meau n'entre  pas  plus  de  1  millimètre  dans  la  flamme  de  la  bougie.  Quand  on 
tient  le  bout  de  chalumeau  en  dehors  de  la  flamme,  on  obtient  un  dard  très 
ong,  mais  qui  paraît  intermittent  et  qu'on  appelle  le  flamber.  Les  perles  de 
fondants  chauffées  dans  cette  flamme,  présentent  quelquefois  la  propriété  de 
devenir  opaques  lorsqu'elles  refroidissent. 

Quand  on  veut  obtenir  un  petit  dard,  propre  à  observer  les  colorations  que 
la  flamme  peut  prendre,  il  faut  entrer  le  chalumeau  jusqu'au  centre  de  la 
flamme  ;  on  obtient  alors  un  petit  jet  bleuâtre  à  peine  éclairant,  mais  dont  la 
température  est  très  élevée  et  qui  permet  de  reconnaître  avec  facilité  le  moindre 
changement  de  teinte  qu'éprouve  cette  petite  flamme. 

Pour  observer  les  colorations  de  flammes  il  est  convenable  d'opérer  dans  un 
endroit  peu  éclairé. 


RiACTIFS  POUR  LE  CHALUMEAU 

Soudé  ou  iel  de  soude.  —  On  donne  ce  nom  au  carbonate  de  soude.  Ce 
réactif  est  employé  pour  opérer  la  réduction  des  oxydes  métalliques  sur  le  char- 
bon, pour  reconnaître  le  manganèse  sur  la  lame  de  platine,  etc.  Il  s'introduit 
facilement  dans  le  charbon. 

Borax. —  Le  borax  qu'on  emploie  dans  les  essais  au  chalumeau,  doit  être 
desséché  et  pulvérisé;  c'est  un  fondant  des  plus  employés;  il  sert  à  caractériser 
les  oxydes  métalliques,  d'après  les  colorations  qu'il  prend  lorsqu'on  le  fond 
avec  ces  bases. 

iS^{  de  phosphore.  —  On  appelle  ainsi  le  phosphate  double  de  soude  et 
d'ammoniaque  qui  est,  comme  le  borax,  très  employé  comme  fondant;  il  sert 
également  à  caractériser  les  bases  d'après  les  colorations  qu'il  prend  lorsqu'on 
le  fond  avec  elles. 

Cyanure  de  potassium.  —  Seul  ou  mélangé  avec  la  soude,  ce  réactif  sert 
à  réduire  les  bases  métalliques  sur  le  charbon. 

BistUfate  de  potasse,  —  Ce  sel  est  employé  pour  caractériser  les  acides  des 
sels  dans  le  petit  tube  bouché.  Mélangé  avec  du  spath  fluor  en  poudre,  il  sert 
à  déceler  la  présence  de  l'acide  borique;  par  contre,  mélangé  avec  du  borax  il 
sert  à  caractériser  le  fluor. 

Azotate  de  potasse.  —  L'azotate  de  potasse  sert  à  traiter  les  minéraux  sur 
la  lame  de  platine  pour  y  constater  la  présence  du  manganèse  et  du  chrome. 
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Acide  borique  fondu,  —  Cet  acide  est  employé  à  caractériser  l'acide  phos* 
phorique  avec  le  fil  de  fer  (il  n'est  plus  en  usage). 

Azotate  de  cobalt. — Ce  sel  en  dissolution  de  moyenne  concentration  sert 

m 

à  caractériser:  l'alumine,  la  silice,  la  magnésie,  les  oxydes  d'étain,  de  zinc,  etc., 
par  la  coloration  qu'il  communique  à  ces  substances  lorsqu'on  les  chauffe  for- 
tement avec  lui. 

Oxyde  de  cuivre. — Ce  réactif  saturant  des  perles  de  sel  de  phosphore,  est 
employé  à  caractériser  les  chlorures,  bromures  et  iodurcs,  par  la  coloration 
qu'il  communique  à  la  flamme  en  présence  de  ces  composés. 

Êlain  en  feuilles. — ^Cc  métal  sert  à  réduire  les  oxydes  métalliques  dans 
les  perles  de  fondants,  afin  d'obtenir  plus  facilement  le  changement  de  couleur 
que  la  réduction  peut  faire  naître. 

Fil  de  fer.  —  Le  fil  de  fer  sert  à  caractériser  l'acide  phosphorique  con- 
jointement avec  l'acide  borique;  l'emploi  de  ce  réactif  est  très  difficile.  Après 
qu'on  a  fait  fondre  la  matière  dans  l'acide  borique  fondu,  il  faut,  pendant  que 
!a  perle  est  encore  rouge,  y  introduire  l'extrémité  d'un  fil  de  fer,  qui  s'y  fixe; 
on  coupe  le  fil  métallique,  on  chaufTe  de  nouveau  la  perle  sur  le  charbon,  puis 
après  qu'elle  est  refroidie,  on  la  casse  sur  le  tas  d'acier.  On  recueille  alors  les 
petits  grains  métalliques  et  on  les  aplatit.  Lorsqu'ils  sont  cassants,  cela  indique 
que  la  matière  contenait  de  l'acide  phosphorique. 

Ce  réactif  n'est  plus  employé. 

t 

Spath  fluor.  —  Le  spath  fluor  mélangé  avec  du  bisulfate  de  potasse  sert  à 
caractériser  l'acide  borique,  par  la  coloration  verte  que  prend  la  flamme  sous 
l'influence  de  ce  mélange  chauffé  avec  la  matière  à  essayer.  Le  spath  fluor  doit 
être  en  poudre  très  fine. 

Plomb  pauvre.  —  Le  plomb  pauvre  est  employé  pour  faire  la  conpella- 
tion  des  matières  aurifères  et  argentifères. 

Poudre  d'os  calcinés.  —  La  poudre  d'os  calcinés  sert  à  faire  les  coupelles 
sur  lesquelles  se  font  les  coupellations. 

Oxyde  de  nickel.  —  Ce  réactif  dont  on  ne  fait  plus  usage  aujourd'hui,  servait 
à  caractériser  la  potasse  par  la  coloration  rouge  pourpre,  que  prend  une  perle 
de  borax  chaufl'éc  avec  l'oxyde  de  nickel  et  une  substance  contenant  de  la 
potasse. 

La  silice  hydratée  desséchée  pour  reconnaître  l'acide  sulfurique,  n'est  plus 
en  usage. 
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MANIÈRE  d'opérer 

i*  On  commence  par  chauffer  la  matière  seule  dans  un  petit  tube  bouché, 
et  Ton  examine  si  elle  change  de  couleur,  si  elle  dégage  de  l'eau,  si  elle  est 
fusible,  si  elle  est  volatile  après  fusion  ou  avant  fusion,  si  elle  est  décomposée, 
si  elle  dégage  des  gaz  colorés  ou  odorants,  si  elle  noircit  en  brûlant  à  la  ma^ 
Diëre  des  corps  organiques.  Lorsque  la  matière  a  changé  de  couleur,  il  faut 
s*assurer  si  elle  reprend  sa  teinte  primitive  en  refroidissant. 

Observer  si  les  papiers  de  tournesol  qu'on  doit  introduire  dans  le  tube  avant 
l'expérience,  changent  d'aspect. 

2*  Lorsque  la  matière  a  résisté  à  l'opération  précédente,  on  en  prend  une 
parcelle  avec  la  pince  à  bouts  de  platine  et  on  la  chauffe  le  plus  fortement  qu'il 
est  possible,  et  l'on  observe  si  elle  est  fusible  à  une  haute  température  ;  quelque* 
fois  il  ne  se  fait  qu'un  ramollissement  sur  les  arêtes  vives  de  la  matière,  il  faut 
donc  bien  observer,  avec  la  loupe,  la  matière  avant  de  la  chauffer  et  après  l'o- 
pération. 

Dans  cet  essai  il  faut  examiner  aussi  si  la  flamme  se  colore  et  si  la  matière 
dégage  des  vapeurs  odorantes. 

3*  La  matière  est  mélangée  avec  du  bisulfate  de  potasse,  puis  chauffée  dans 
un  petit  tube  bouché  ;  dans  cette  opération  on  caractérise  presque  tous  les  acides 
des  sels.  (Yoy.  plus  loin  les  caractères  que  présentent  les  corps  chauffés  avec 
le  bisulfate  de  potasse.) 

4"*  La  substance  est  chauffée  seule  sur  le  charbon  ;  on  observe  alors  si  elle 
répand  des  vapeurs,  si  elle  est  fusible  et  si  elle  s'introduit  dans  le  charbon, 
si  elle  est  réduite^  et  dans  ce  cas,  si  elle  donne  des  grains  métalliques,  si  elle 
donne  une  auréole  colorée  sur  le  charbon  et  si  elle  colore  la  flamme. 

5**  La  matière  est  chauffée  sur  le  charbon  avec  de  la  soude,  ou  avec  un 
mélange  de  soude  et  de  cyanure  de  potassium  lorsqu'on  opère  sur  des  substances 
métalliques.  On  observe  dans  cet  essai  si  la  matière  se  combine  et  fond  avec 
la  soude  en  formant  une  perle  vitreuse,  si  la  perle  entre  dans  le  cliarbon,  si  la 
substance  donne  des  grains  métalliques;  dans  ce  cas  il  faut  faire  en  sorte  de 
rassembler  ces  grains  en  un  seul  culot,  s'il  y  a  réduction  métallique  sous  forme 
de  poudre  noire.  Quelquefois  les  grains  inélalliques  qui  prennent  naissance 
sont  si  fins,  qu'ils  s'introduisent  dans  le  charbon;  on  les  recherche  d'abord  avec 
la  loupe,  puis  on  les  extrait  du  charbon  en  grattant  la  surface  de  celui-ci  avec 
un  couteau.  La  matière  noire  qu'on  retire  ainsi  est  pulvérisée  dans  le  mortier 
d'agate,  puis  on  la  lave  avec  de  l'eau  distillée  qui  dissout  les  sels  solubles  qui 
ont  pu  se  former  et  qui  entraîne  la  poudre  de  charbon.  On  décante  Teau,  et  le 
résidu  se  compose  des  petits  grains  métalliques  ou  bien  de  la  poudre  noire 
que  donnent  les  métaux  infusibles,  tels  que  le  fer,  le  nickel,  le  cobalt  et  le 
platine.  Le  résidu  est  desséché,  puis  on  lui  présente  le  barreau  aimanté  pour 
en  séparer  les  métaux  attirables  à  l'aimant. 

Avant  de  traiter  la  matière  pulvérisée  par  l'eau,  on  en  met  un  peu  sur  la 
lame  d'argent,  puis  on  l'arrose  avec  un  peu  d'eau;  dans  le  cas  où  il  y  aurait  eu 
réduction  d'un  sulfate  en  sulfure,  on  voit  la  lame  d'argent  noircir. 
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6^  Une  parcelle  de  la  sabstance  est  introdaite  dans  un  tube  ooTert  aux  deux 
boutSy  puis  on  la  chanfie  en  dirigeant  dessus  le  dard  du  chalumeau;  il  se  fait 
alors  un  véritable  grillage,  et  Ton  observe  s'il  se  produit  des  Tapeurs  odorantes 
ou  acides,  s'il  se  sublime  des  corps  volatils  blancs  ou  colorés,  si  la  matière  fond, 
si  elle  change  de  couleur,  etc.,  etc. 

La  même  opération  se  fait  avec  la  matière  mélangée  avec  du  sel  de  phos- 
phore pour  reconnaître  la  présence  des  fluorures. 

7*  La  matière  est  fondue  sur  la  lame  de  platine  aTee  l'azotate  de  potasse  el 
un  peu  dé  soude.  Après  la  fusion,  si  la  masse  fondue  est  verte,  c'est  l'indice  de 
la  présence  du  manganèse;  si  elle  est  jaune  d'or,  c'est  qu'il  j  a  du  chrome  dans 
la  matière. 

8^  La  matière  est  chauffée  sur  le  ûl  de  platine  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré  :  on  constate  ainsi  la  présence  des  acides  phosphorique  et  borique 
qui,  dans  ces  conditions,  colorent  la  flamme  en  vert  jaunâtre.  Pour  distinguer 
Tun  de  l'autre  ces  acides,  on  fait  un  mélange  de  :  une  partie  de  la  matière,  quatre 
parties  de  bisulfate  de  potasse  et  une  partie  de  spath  fluor  en  poudre  fine, 
que  Ton  chauffe  sur  le  fil  de  platine.  S'il  y  a  de  l'acide  phosphorique,  on  n'ob- 
serve aucun  changement  dans  la  flamme;  s'il  y  a  de  l'acide  borique,  on  voit 
au  contraire  la  flamme  se  colorer  en  vert. 

9*  La  substance  est  chauffée  avec  une  perle  de  sel  de  phosphore  saturé 
d'oxyde  de  cuivre,  sur  le  fil  de  platine,  pour  constater  la  présence  des  chlorures, 
bromures  et  iodures  par  les  colorations  bleu  pourpré,  bleu  verdàtre  et  vert 
émeraude,  que  ces  composés  communiquent  à  la  flamme  en  présence  de  l'oxyde 
de  cuivre. 

10*  La  matière,  lorsqu'elle  est  blanche,  est  humectée  avec  la  dissolution 
d'azotate  de  cobalt,  puis  chaufiiée  fortement  sur  le  charbon  ou  sur  la  lame  de 
platine;  après  l'opération  on  observe  si  la  matière  s'est  colorée  en  bleu,  en 
vert,  en  rose  chair  ou  en  gris. 

Il"*  La  substance  est  traitée  par  le  sel  de  phosphore  ou  par  le  borax  sur  le 
fil  de  platine  pour  juger  des  colorations  que  prennent  ces  réactifs.  Pour  cela 
on  fait  des  perles  avec  les  fondants  et  pendant  qu'elles  sont  eacore  rouges,  on 
les  pose  sur  la  matière  à  essayer  pour  qu'elle  y  adhère,  puis  on  chauffe  le 
tout  d'abord  dans  la  flamme  d'oxydation  et  ensuite  dans  la  flamme  de  réduc- 
tion. 

Dans  ces  essais  on  observe  la  couleur  de  la  perle  lorsqu'elle  est  encore 
chaude,  puis  lorsqu'elle  est  complètement  froide,  car  il  arrive  souvent  que  la 
teinte  d'une  perle  change  entièrement  du  chaud  au  froid. 

On  doit  répéter  plusieurs  fois  les  essais  avec  les  fondants  en  ayant  soin  de 
n'opérer  d'abord  qu'avec  très  peu  de  matière  ;  ensuite  on  arrive  à  saturer  com- 
plètement les  perles  de  la  substance. 

Lorsqu'on  éprouve  de  la  difûcultc  à  réduire  au  feu  de  réduction  un  oxyde 
qui  colore  une  perle,  on  introduit  dans  la  perle  un  petit  morceau  d'étain  et 
l'on  chauffe  de  nouveau  dans  la  flamme  réductrice;  l'oxyde  .passe  alors  au  mi- 
nimum d'oxydation  ou  il  est  réduit  à  l'état  métallique.  Il  est  même  très  impor- 
tant d'employer  toujours  l'étain  métallique  dans  les  essais  avec  les  fondants, 
:ill(  lulu  que  ce  métal,  n'agissant  que  sur  rertains  oxydes  métalliques  qu'il  réduit 
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'  complètement,  permet  alors  de  caractériser  d'autres  bases  qui  se  trouveraient 
:  masquées  par  la  coloration  produite  par  Toxyde  principal. 

Les  essais  avec  le  sel  de  phosphore  et  le  borax  se  font  sooTent  avant  les 
:  autres  essais,  surtout  lorsqu'on  opère  sur  des  minéraux  dont  on  veut  connaître 
l'oxyde  principal. 

12*  Enfin,  lorsqu'il  s'agit  de  faire  la  coupellation  des  matières  aurifères  et 
argentifères,  on  commence  par  envelopper  une  certaine  quantité  de  la  sub- 
stance dans  un  morceau  de  plomb  pauvre,  représentant  environ  dix  à  quinze 
fois  le  poids  de  la  matière  employée,  en  faisant  en  sorte  que  le  tout  ne  pèse  pas 
plus  de  2  à  3  grammes.  On  prépare  ensuite  une  coupelle  dans  un  charbon,  avec 
la  poudre  d'os  calcinés  comme  il  a  été  dit  à  l'article  charbon,  puis  on  pose 
Fessai  à  coapeller  dessus  la  coupelle  avec  la  brucelle  de  manière  à  ne  point 
défaire  ladite  coupelle.  On  commence  ensuite  à  chauffer  lentement  d'abord, 
puis  on  élève  la  température,  mais  seulement  lorsque  le  plomb  est  fondu. 

L'essai  passe  par  toutes  les  phases  d'une  coupellation  faite  en  grand;  le 
plomb  s'oxyde  et  la  litharge  qui  prend  naissance  entre  dans  la  coupelle.  Lors- 
ipie  tout  le  plomb  et  les  autres  métaux  ordinaires  sont  oxydés,  on  voit  se  pro- 
duire le  phénomène  de  l'éclair  et  l'opération  est  terminée. 

Il  est  presque  impossible  de  faire  une  coupellation  complète  avec  la  même 
coupelle,  non  pas  que  celle-ci  ne  soit  point  assez  grande  pour  absorber  toute 
la  litharge  qui  peut  se  produire  dans  l'essai,  mais  bien  parce  qu'avec  le  cha- 
lumeau ordinaire  on  ne  peut  point  chauffer  assez  fortement  toute  la  masse  de 
la  coupelle  ;  alors  la  litharge,  ne  pouvant  plus  pénétrer  dedans,  vient  noyer 
l'essai.  Dans  ce  cas  on  laisse  refroidir  le  culot  métallique,  puis  on  le  détache  de 
la  coupelle  avec  les  pinces  brucelles  pour  le  porter  sur  une  nouvelle  coupelle. 
Il  arrive  souvent,  dans  cette  dernière  opération,  que  le  métal  est  enveloppé  de 
litharge  et  de  poudre  d'os;  on  le  sépare  de  ces  matières  avant  de  recommencer 
à  le  coupeller,  en  le  frappant  avec  le  marteau  sur  le  tas  d'acier  ou  plutôt  dans 
le  mortier  d'Âbich. 

Les  coupellations  sont  assez  longues  à  exécuter;  il  faut  souvent  souffler  une 
heure  sans  s'arrêter.  La  manière  de  chauffer  l'essai  contribue  surtout  à  retarder 
ou  à  accélérer  la  durée  de  l'opération;  il  faut,  avant  tout,  produire  une  flamme 
très  oxydante,  et  l'on  y  réussit  très  bien  en  enfonçant  dans  la  flamme  de  la 
bougie  le  bout  du  chalumeau,  de  manière  à  obtenir  le  petit  dard  bleuâtre  dont 
il  a  été  parlé  à  l'article  flamme;  du  reste,  on  ne  devient  habile  dans  ce  genre 
d'essai,  qu'après  en  avoir  fait  un  grand  nombre. 
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CARACTÈRES  GÉNÉRAUX 
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QD  ON    OBSERVE    DANS    LES    ESSAIS    AU    CHALUMEAU 


CORPS  QUI  CHANGENT  DE  COULEUR  QUAND  ON  LES  CHAUFFE  SEULS 

DANS  LE  TUBE  BOUCHÉ  ' 

(keyde  de  mercure.  —  De  jaune  ou  de  rouge  mine  devient   rouge  foncé 
presque  noir;  il  reprend  sa  teinte  primitive  en  refroidissant. 

Bi-iodure  de  mercure.  — De  rouge  vermillon  devient  jaune  clair  ;  en  frottant 
le  corps  jaune,  il  redevient  rouge. 

Sulfure  de  mercure.  —  De  rouge  vermillon  devient  rouge  brun  foncé  ;  il 
reprend  sa  teinte  primitive  par  le  refroidissement. 

Peroxyde  de  fer  hydraté.  —  De  jaune  rouille  devient  rouge  foncé  et  conserve 
celte  dernière  couleur  après  le  refroidissement. 

Ocres  jauneê. — Les  ocres  jaunes  deviennent  rouges  et  conservent  cette  teinte 
à  froid. 

Oxyde  de  zine.  —  De  blanc  devient  jaune  clair;  en  refroidissant  il  redevient 
blanc. 

Acide  titanique.  —  Même  caractère. 

Acide  du  niobium.  —  Même  caractère. 

Minium  (oxyde  de  plomb).  —  De  rouge  orangé  devient  rouge  brun;  reprend 
sa  teinte  rouge-orangé  à  froid. 

Chromate  de  plomb.  —  De  jaune  vif  devient  orange  ;  redevient  jaune  à  froid. 

Oxyde  de  plomb  hydraté. — Cet  oxyde  fonce  de  couleur  par  la  chaleur  et  con* 
serve  sa  nouvelle  teinte  à  froid. 

Oxyde  de  bismuth  hydraté.  —  Même  caractère 

Sels  de  nickel. — De  verts  très  vifs  deviennent  jaunes  en  se  déshydratant. 

Sels  de  cobalt.  —  De  rouge  groseille  deviennent  bleus  en  se  déshydratant. 
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Sels  de  cuivre.  —  De  verts  ou  de  bleus  deviement  jaunes  ou  blancs  en  se 
déshydratant. 


CORPS  QUI  SE  VOLATILISENT  LORSQU'ON  LES  CHAUFFE  SEULS  DANS  LE  TUBE  BOUCHfi 

Oxydes  de  fMrcure.  —  Ils  changent  de  couleur,  se  décomposent  en  oxygène 
et  en  mercure*  lequel  se  volatilise. 

Bi-iodure  de  mercure.  —  Se  vohitilise  en  changeant  de  couleur. 

Sulfures  de  mercure.  —  Se  volatilisent  en  fonçant  de  couleur;  une  partie  se 
décompose  souvent  en  donnant  du  mercure  métallique. 

Sels  de  mercure.  —  Se  volatilisent  tous,  la  plupart  en  se  décomposant, 
donnent  un  sublimé  gris  de  mercure  métallique;  quelques-uns  jaunissent  avant 
de  se  volatiliser.  Le  bichlorure  de  mercure  fond  avant  de  se  volatiliser.  Le 
protochlorure  se  sublime  sans  fondre. 

Soufre.  —  Se  volatilise  en  donnant  presque  toujours  naissance  à  de  l'acide 
sulfureux. 

Acide  arsénieux.  —  Se  volatilise  et  vient  former,  dans  la  partie  froide  du 
tube,  des  cristaux  octaédriques  transparents. 

Acide  arsénique.  —  Même  caractère  qu'avec  l'acide  arsénieux;  mais  il  se 
dégage  en  même  temps  de  l'oxygène. 

Sulfures  d^ arsenic.  —  Les  sulfures  d'arsenic  se  subliment  à  la  manière  du 
soufre. 

Tellure.  —  Ne  se  volatilise  qu'au  rouge  et  vient  former  dans  la  partie  froide 
du  tube  des  gouttelettes  noires  d'un  aspect  métallique. 

* 
Sélénium.  —  Se  volatilise  sous  forme  d'enduit  rouge  brun  en  dégageant  une 

odeur  de  raifort. 

Acide  osmique.  —  Se  volatilise  sous  forme  de  gouttelettes  huileuses  qui  se 
solidifient  en  refroidissant;  il  forme  des  vapeurs  qui  irritent  fortement  les 
yeux,  et  dont  l'odeur  est  caractéristique. 

Sels  ammoniacaux.  —  Les  sels  ammoniacaux  sont  tous  volatils  ;  ils  se  con- 
densent dans  la  partie  froide  du  tube  ;  beaucoup  sont  décomposés  en  partie  et 
quelques-uns  le  sont  tout  à  fait;  tous,  en  se  volatilisant,  bleuissent  le  papier 
rouge  de  tournesol. 


906  81fGTCL0P£DiP.CHIliI<tUK. 

Eau.  —  Se  volatilise  et  se  coadense  dans  la  partie  froide  du  tube. 

ChlorureSy  bromures  et  iodures  métalliques.  —  Presque  tous  les  chlorures, 
bromures  et  iodures  métalliques  sont  volatils;  mais  ils  ne  se  volatilisent  dans 
le  tube  bouché  que  lorsqu'on  élève  fortemeiit  la  température  au  moyen  du  cha- 
lumeau. 


CORPS  QUI  DÉGAGENT  DES  GAZ  OU  DES  VAPEURS  QUAND  ON  LES  CHAUFFE  SBUtS 

DANS  LE  TUBE  BOUCHÉ 

Hydrates. — Vapeur  d'eau  qui  se  condense  dans  la  partie  froide  du  tube. 

Bicarbonates  et  carbonates.  —  Acide  carbonique. 

Chlorates.  —  Oxygène  rallumant  les  allumettes, 

Perchlorates,  —  Même  caractère. 

Azotates.  —  Dégagement  de  vapeurs  rutilantes. 

lodates.  —  Oxygène  ;  quelquefois  vapeurs  violettes  d'iode  en  même  temps. 
Broinates.—  Oxygène;  avec  vapeurs  jaunes  de^kume  dans  quelques  cas. 
Arséniates.-^  Oxygène.  Il  se  volatilise  en  même  temps  de  l'acide  arsénieux. 
Hyposulfales.  —  Acide  sulfureux. 
Sulfates  métalliques.  —  Acide  sulfureux. 
Quelques  sulfures.  — -  Acide  sulfureux. 
Quelques  peroxydes.  —  Oxygène. 

CORPS  QUI  PRÉSENTENT  DES  CARACTÈRES  PARTICULIERS  QUAND  ON  LES  GHAUrTE 
DANS  LE  TURB  BOUCHÉ  AVEC  DU  BISULFATE  DE  POTASSE 

Carbonates  et  bicarbonates.  —  Dégagement  d'acide  earbonique  avec  vive 

effervescence. 

Sulfites.  —  Acide  sulfureux. 

Sulfures.  —  Itydrogène  sulfuré  avec  dépôt  de  soufre  qqi  se  volatilise. 
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Séléniures.  —  Hydrogène  sélénié  avec  odeur  de  raifort  et  un  sublimé  rouge 
foncé. 

Azotates  et  azotites.  —  Vapeurs  rutilantes. 

Chlorates  et  perchlorates .  —  Vapeurs  de  chlore. 

Chlorures.  —  Acide  chlorhydrique  sous  forme  de  vapeurs  blanches. 

Bromures.  —  Acide  bromhydrique  et  vapeurs  jaunes  de  brome  dont  l'odeur 
est  caractéristique. 

lodures. — Acide  iodhydrique  avec  vapeurs  violettes  d'iode  tout  à  fait  carac- 
téristiques. 

Fluorures.  —  Acide  fluorliydrique  qui  attaque  le  verre  et  dont  la  vapeur 
possède  une  odeur  irritante. 

Cyanures.  —  Acide  cyanhydrique  avec  odeur  d'amandes  amères. 

Hyposulfites.  —  Acide  sulfureux  et  dépôt  de  soufre  qui  se  volatilise. 

Acétates.  —  Vapeurs  d'acide  acétique  reconnaissable  à  son  odeur. 

Matières  organiques. —  La  plupart  noircissent  en  dégageant  de  l'acide  sul- 
fureux provenant  de  la  décomposition  de  Tacide  sulfurique,  du  bisulfate. 

CORPS  PRÉSENTANT  DES  RÉACTIONS  PARTICULIÈRES  QUAND  ON  LES  CHAUFFE 
DANS  LE  TUBE  BOUCHÉ  AVEC  DU  CARBONATE  DE  SOUDE 

Tous  les  composés  de  l'arsenic.  —  Anneau  noir  miroitant  d'arsenic  métallique 
se  formant  dans  la  partie  froide  du  tube  ;  la  réaction  se  fait  mieux  lorsqu'on 
ajoute  au  mélange  un  peu  de  charbon  en  poudre. 

Tous  les  sels  de  mercure.  —  Mercure  métallique  qui  se  sublime  dans  la  partie 
froide  du  tube. 

Tous  les  seb  ammoniacaux.  —  Dégagement  de  carbonate  d'ammoniaque  dont 
l'odeur  est  caractéristique  et  qui  bleuit  le  papier  rouge  de  tournesol. 

CORPS  QUI  SE  VOLATILISENT  QUAND  ON  LES  SOUMET  AU  GRILLAGE  DANS  LE 

TUBE  OUVERT  AUX  DEUX  BOUTS 

Composés  de  Farsenic.  —  Tous  ces  composés  produisent  de  l'acide  arsénieux. 


i|Qi  K  CÊmâoÊÊe  «««s  (firme  àe  cristaas  •ctaédii^ws  ààms  H  partie  frM^e  ^ 
t'jbe.  Qoaad  os  opère  avec  da  ^ulfare  d^ars^ak,  il  se  soblime  ■■ 
CMjfi  foos  famé  ë*QBe  aulière  jàmmt  rmwMaat  à  d«  soufre. 


>lali«iOMfy  «ry^  fmmtim&me  etmifum  d'rnmiimmmt.  —  Os  c#rp5,  ^IIr> 
da»  le  lobe  onvert  aux  deax  boals,  donneot  de  Foxyde  d'aatiiDotae  qai  se  tc-1>- 
tiliàe  fiouâ  forme  d'eadait  Uaiic  qaelqaefois  crîslaliîa. 

Tellure  et  $e$  e»mpù$és.  —  Ils  produisent  des  foutlelettes  d*adde  tellnreu 
^  se  déposeat  daas  la  partie  froide  du  tobe. 


Chhrure  de  plomb.  —  Se  volatilise  sous  forme  de  çooltelettes. 

Oxfie  de  bismuth.  —  Se  Tolatîlise  soas  forme  d'enduit  jannitre  qn  fon^ 
tàdianeui  en  goottelettes  brunes. 

Sulfure  et  eHéuiure  de  flom*. — Ils  donnent  des  sublimés  blancs  de  solC^e 
et  de  séléniaie  de  plomb. 


Smifure  ée  molf  Mhie.  — 11  se  sublime  de  l'acide  md^Mlique  sous  forme  de 
lamelles  cristallines  très  brillantes  et  d'un  blanc  jaunâtre  ;  fl  se  déga^  en 
même  temps  de  l'adde  sulfureux. 

Soufre  et  $utfure$  uiétalliques.  —  Ib  dégagent  de  l'acide  sulfureux  et  quel- 
quefois il  se  Tolatilise  do  soufre. 


Compoiéi  iu  fuereure.  —  Sublimé  de  mercure  métallique  ou  Yolatilisation 
do  sel. 

Sels  ammouiaeaux.  —  Même  phénomène  que  dans  le  tube  bouché. 


Fluorwree. — Les  fluorures,  mélangés  à  du  sel  de  phosphore  et  chauffés  dans 
le  tobe  ouTorty  dégagent  de  l'acide  fluorhydrîque  qui  attaque  le  Terre. 


Oêmiure  d'iriébtm.  —  Dégage  des  Tapeurs  d'acide  osmique. 
HfpoeuifUee.  —  Dégagent  de  l'adde  sulfureux. 

COBPS  PRÊSERTAIIT  DBS  RÉACTIOM  PARTICULIÈHBS  QUAHO  ON  LES  CHAUFFE  SEULS 
SUR  LE  CHAIBOH ,  SOIT  AU  FEU  D'OXTDATION,  SOIT  AU  FEU  DE  RÉDUCTION 

Soufre  et  êulfuree.  —  Acide  sulfureux  reconnaissable  à  son  odeur  (feu 
d'oxydation). 

Compotét  de  fanenic.  —  Tapeurs  blanches  d'acide  arsénieux,  odeur  d'ail 
t  '  >  de  la  flamme  en  bleu  livide  (ne  pas  respirer  les  vapeurs). 


-»t  f 
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Composés  du  sélénium,  —  Odeur  de  raifort,  coloration  de  la  flamme  en  bleu 
azur. 

Sels  ammoniacaux.  —  Se  volatilisent  en  produisant  des  vapeurs  blanches 
très  intenses. 

Sels  de  mercure.  —  Se  volatilisent  en  produisant  des  fumées  blanches  dan- 
gereuses à  respirer. 

CMorates^  perchlorates^  azotites,  azotates^  bromateSy  iodatesj  eêc.  —  Tous 
ces  sels  oxygénés  déflagrent  ou  fusent  sur  le  charbon. 

Composés  du  plomb. — Réduction  métallique  (métal  malléable),  accompagnée 
d'une  auréole  jaune  clair,  à  froid,  mais  qui  est  brune  lorsqu'elle  est  chaude;  la 
flamme  se  colore  en  bleu  azur. 

Composés  du  bismuth.  —  Réduction  métallique  (métal  cassant),  auréole 
jaane  comme  avec  le  plomb  (feu  de  réduction). 

Composés  de  Vantimoine. —  Réduction  métallique  (métal  cassant),  accom- 
pagnée de  fumées  blanches  et  d'un  enduit  blanc  quelquefois  cristallisé;  colo- 
ration de  la  flamme  en  bleu  verdàtre. 

Composés  du  zinc.  — Se  volatilisent  en  donnant  un  enduit  qui  est  jaune  tant 
qu'il  est  chaud,  mais  qui  devient  blanc  en  refroidissant;  ils  prennent  beaucoup 
d'éclat  à  la  chaleur. 

Composés  du  cadmium.  —  Se  volatilisent  et  donnent  une  auréole  brun  rouge 
qui  ne  devient  visible  que  lorsqu'elle  est  refroidie. 

Composés  de  Fétain  au  feu  de  réduction.  —  Culot  métallique  malléable,  pas 
d'auréole;  au  feu  d'oxydation, le  métal  obtenu  se  transforme  en  oxyde. 

Sels  d'or.  —  Or  métallique,  aux  deux  feux,  sans  auréole. 

Sels  de  platine.  —  Platine  métallique  sous  forme  de  poudre  grise;  point 
d'auréole. 

Sels  d'argent.  —  Culot  d'argent  très  malléable;  point  d'enduit. 

I  '- 

Composés  du  cuivre  au  feu  de  réduction.  —  Culot  de  cuivre  rouge  malléable  ; 

point  d'enduit,  coloration  verte  de  la  flamme. 

Les  composés  insolubles  de  la  baryte,  de  la  strontiane,  de  la  chaux,  de  la 
magnésie,  de  l'alumine,  du  zinc,  de  Tétain  et  de  tous  les  sels  insolubles  qui 
sont  blancs,  prennent  un  grand  éclat  lorsqu'on  les  chauflîe  dans  la  flamme  du 
chalumeau. 


'j\f^  ESC1CUIPi»B  OUMIQCS. 


SCWTÀMCa  QCI  STE  S05T  P0I3rr  ÂTTAQCEES  FAft  Là  SOrDC  KT  QCl  BESTCTT 

Sm  UE  CH1AB05 

Les  substances  qaî  ne  sont  point  attaquées  par  la  sonde  et  qui  restent  sur  If 
charbon  sont  les  composés  de  la  chaux,  de  ralnmine,  de  la  Bugaésie,  de  la 
giucine,  de  la  lirconey  de  Torane  et  du  cériom. 


SUBSTAHCES  QUI  KE  S05T  FOCfT  ATTAQUÉES  FAK  LA  SOrDE,MAS  QVt  PODCST 
IT  DISPAnAISSEHT  ATEC  GB  mÉACTlF  DAHS  LE  CBAMBOS 

Les  substances  qui  disparaissent  arec  la  soude  dans  le  chaiiKm  sont  :  les 
composés  de  la  baryte,  de  la  strontiane  et  tous  les  sels  alcalins. 


ccmps  moi  pounmr  des  perles  titreusbs  quahd  oh  les  rosii 

AVEC  DE  la  SOUDE  SUR  LE  GHARSOH 

La  silice  et  les  silicates  naturels,  l'acide  borique  et  les  borates,  Vadde  phos- 
phoriqoe  et  les  phosphates  donnent  des  perles  Titreues,  trmnqiarentes,  qei  sont 
colorées  lorsqu'il  y  existe  en  mémo  temps  des  oxydes  métaUîi|lies,  lorsqu^on 
les  fond  avec  de  la  soude. 

L'acide  titanique  donne  également  une  perle  vitreuse  avec  la  sonde,  mais 
cette  perle  est  opaque. 


métaux  DO!fT  LES  COMPOSÉS  SOITT  RÉDUITS  SUR  LE  CHARDOR  QUARD  OR  LES  CHAUPFS 
ATEC  LA  SOUDE  OU  AVEC  UN  MÉLANGE  DE  SOUDE  ET  DE  CYANURE  DE  POTASSIUM 
ET  QUI  DONNENT  DES  AURÉOLES  CMiORÉBS. 

Phmb.  —  Calot  gris  très  malléable;  anréole  jaune  clttr. 

Bismuth,  —  Culot  métallique  gris,  très  cassant;  auréole  jaune  clair. 

Antimoine.  ^  Culot  blanc  grisâtre,  très  cassant,  souvent  recouvert  d'aiguilles 
blanches  d'oxyde  d'antimoine;  aaréole  blanche.  ^^ 

Cadmium,  —  Point  de  culot  métallique  ;  auréole  Drun  rouge. 

m^        ^oint  de  culot  métallique;  auréole  jailne  clair  tant  qu'elle  est 
devient  blanche  parle  refroidissement 
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MÉTAUX  DONT  LES  COMPOSÉS  30NT  RÉDUITS  SUR  LE  CHARBON  QUAND  ON  LES  CHAUFFE 
AVEC  LA  SOUDE  OU  AVEC  LE  MÉLANGE  DE  SOUDE  ET  DE  CYANURE  DE  POTASSIUM, 
MAIS  QUI  NE  DONNENT  POINT  D*AURÉOLES. 

£^atn.  —  Culot  métallique,  blanc  très  malléable,  s'oxydant  facilement  au  feu 
d'oxydation. 

Argent.  —  Culot  métallique  très  blanc  et  très  malléable;  non  oxydable. 

Or.  —  Culot  métallique  jaune  vif,  très  malléable  ;  non  oxydable. 

Platine.  —  Poudre  grise,  non  oxydable  et  non  attirable  à  Faimant. 

Fer.  — Poudre  noire,  enveloppée  dans  la  soude  et  qui,  lavée  et  séchée,  est 
attirable  à  l'aimant  et  brûle  avec  vivacité  lorsqu'on  la  chauffe  au  feu  d'oxyda- 
tion. 

Nickel.  —  Mêmes  caractères;  la  poudre  colore  les  fondants  en  jaune  brun  au 
feu  d'oxydation. 

Cobalt.  —  Mêmes  caractères;  la  poudre  métallique  colore  les  fondants  vitreux 
en  bleu  dans  les  deux  feux. 

Molybdène  et  tungstène.  —  Poudres  noires,  non  attirables  à  l'aimant  et  que 
l'on  caractérise  au  moyen  des  fondants  vitreux. 


SUBSTANCES  QUI,  CHAUFFÉES  AVEC  DE  LA  SOtDE  ET  DU  NITRE  SUR  LA  LAME  DE 
PLATINE,  COLORENT  CES  RÉACTIFS  EN  VERT  OU  EN  JAUNE. 

Composis  du  manganèse.  —  La  masse  fondue  est  d'un  beau  vert;  elle  devient 
rouge  lorsqu'on  la  dissout  dans  l'eau. 

Composés  du  chrome,  —  La  masse  fondue  est  jaune  d'or;  elle  communique 
cette  couleur  à  Teau  dans  laquelle  on  la  dissout,  et  sa  dissolution  saturée  par 
de  l'acide  acétique  précipite  les  sels  de  plomb  en  jaune. 
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RECHERCHE 

DES  MATIÈRES  MINÉRALES  TOXIQUES  EN  PRÉSENCE  DES  CORPS  ORGANIQUES 


RECHERCHE  DE  l'ARSENIC  DANS  LES  CAS  D*EMPOISONNEMENT 

I 

La  recherche  de  Tarsenic  dans  les  matières  organiques  se  compose  de  deux 
opérations  : 

La  première  opération  consiste  à  séparer  l'arsenic  des  matières  organiques 
et  à  le  condenser  dans  la  plus  petite  quantité  de  liquide  possible  ; 

La  deuxième  opération  a  pour  objet  de  caractériser  Tarsenic  séparé  des 
corps  organiques  au  moyen  des  réactifs  et  de  l'appareil  de  Marsh. 

La  séparation  de  l'arsenic  des  matières  organiques  est  une  opération  'déli- 
cate, surtout  lorsqu'il  s'agit  d'aller  rechercher  ce  métalloïde  dans  les  organes 
d'individus  morts  et  enterrés  quelquefois  depuis  plusieurs  années. 

Dans  bien  des  cas  on  retrouve  l'acide  arsénieux  à  l'état  de  liberté,  déposé 
dans  les  organes  et  souvent  aussi  dans  les  substances  qui  ont  servi  à  l'empoi- 
sonnement. 

On  peut  alors  enlever  cet  acide  et  le  caractériser  facilement  par  les  réactirs 
de  l'arsenic. 

Lorsque  la  matière  toxique  a  été  complètement  absorbée  par  les  organes,  il 
faut  prendre  ceux-ci  et  détruire  la  substance  organique  dont  ils  sont  formés, 
ou  bien  en  séparer  l'arsenic  par  des  réactifs  particuliers. 

Les  organes  qui  absorbent  parliculièrement  l'arsenic  sont  :  le  foie,  la  rate, 
l'estomac  et  les  intestins. 

Quand  on  veut  détruire  la  matière  organique,  on  traite  celle-ci  par  le  quart 
de  son  poids  environ  d'acide  sulfurique  concentré  très  pur  et  qui  a  été  soumis 
avec  soin  à  l'appareil  de  Marsh,  afin  de  s'assurer  qu'il  ne  contient  pas  d'arsenic. 

L'opération  doit  se  faire  dans  une  cornue  communiquant  avec  un  ballon 
tubulé  bien  refroidi  et  dont  la  tubulure  porte  un  tube  plongeant  dans  l'eau 
distillée,  de  manière  à  recueillir  les  traces  d'arsenic  qui  pourraient  être  entraî- 
nées à  l'état  de  chlorure  d'arsenic  ou  à  l'état  d'acide  arsénieux. 

La  matière  organique  se  charbonne,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  carbo- 
nique et  d'acide  sulfureux.  On  chauffe  de  manière  à  volatiliser  presque  tout 
l'acide  sulfurique  employé;  cet  acide  et  les  liquides  qui  distillent  pendant  l'o- 
pération se  condensent  dans  le  récipient  refroidi. 

Après  l'opération  il  reste  dans  la  cornue  un  charbon  sec  et  friable,  que  l'on 
pulvérise  et  que  l'on  traite  par  de  l'eau  acidulée  avec  de  l'acide  azotique;  on 
filtre,  et  la  liqueur  filtrée  est  évaporée  à  sec,  en  ayant  soin  de  ne  pas  trop 
chauffer  vers  la  fin  de  l'évaporation. 

Le  résidu  obtenu  est  repris  par  une  petite  quantité  d'eau  acidulée  avec  l'acide 
chlorhydrique  bien  pur,  et  la  dissolution  peut  servir  à  caractériser  l'arsenic  avec 
les  réactifs  et  avec  l'appareil  de  Marsh.  On  doit  également  rechercher  la  présence 
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de  l'arsenic  dans  la  liqueur  qui  s'est  condensée  dans  le  récipient  ;  souvent 
tout  l'arsenic  s'y  trouve,  surtout  lorsque  la  matière  organique  contenait  beaucoup 
de  chlorure  de  sodium. 

La  méthode  suivante  permet  d'extraire  très  facilement  des  matières  orga- 
niques l'arsenic  qu'elles  peuvent  contenir. 

La  matière,  divisôeon  petits  fragments,  est  mélangée  avec  du  sel  marin  fondu 
exempt  d'arsenic;  le  mélange  est  introduit  dans  une  cornue  tubulée,  et  Ton 
verse  dessus  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  que  la  matière  en  soit  recou- 
verte. 

La  tubulure  de  la  cornue  porte  un  bouchon  traversé  par  un  tube  en  S  qui 
permet  de  faire  tomber  sur  le  mélange  de  Tacide  sulfurique  pur.  Un  ballon 
tubulé  est  adapté  à  la  cornue  et  sert  à  condenser  le  produit  de  la  distillation; 
aussi  ce  ballon  doit-il  être  bien  refroidi.  Enfin  la  tubulure  de  ce  ballon  commu- 
nique, au  moyen  d'un  tube,  avec  un  appareil  à  boules  rempli  d'eau  distillée  et 
destiné  à  arrêter  les  traces  de  composés  arsenicaux  qui  pourraient  se  dégager 
de  Tappareil. 

Lorsque  l'appareil  est  bien  disposé  et  que  le  mélange  est  introduit  dedans, 
on  fait  arriver  par  le  tube  en  S  de  Tacide  sulfurique  qui,  attaquant  le  chlorure 
de  sodium,  produit  de  l'acide  chlorhydrique  ;  celui-ci,  en  se  volatilisant,  entraîne 
à  rétat  de  chlorure  tout  l'arsenic  de  la  matière  organique  et  vient  se  condenser 
avec  la  vapeur  d'eau  dans  le  ballon  refroidi  et  dans  l'eau  de  l'appareil  à  boules. 

Dans  cette  opération  on  doit  ne  pas  employer  plus  d'acide  sulfurique  qu'il 
n'en  faut  pour  transformer  la  totalité  du  chlorure  en  sulfate  afin  d'éviter  la 
production  de  l'acide  sulfureux. 

Cependant  si  l'arsenic  existait  dans  la  matière  organique  à  l'état  d'acide 
arsénique,  il  serait  convenable  qu'il  se  produisit  de  l'acide  sulfureux  pour  opérer 
la  réduction  de  Tacide  arsénique  en  acide  arscnieux. 

Pendant  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sel  marin,  la  matière  orga- 
nique ne  noircit  presque  pas.  Il  ne  faut  pas  pousser  la  distillation  trop  loin. 

Après  l'opération  on  ajoute  au  liquide  condensé  dans  le  ballon,  l'eau  de  l'ap- 
pareil à  boules,  et  la  liqueur  obtenue  ainsi  peut  servir  à  caractériser  la  pré- 
sence de  l'arsenic  avec  l'appareil  de  Marsh  et  avec  les  réactifs. 

Quand  on  a  séparé  ainsi  l'arsenic  des  matières  organiques,  on  procède  aux 
essais  qui  ont  pour  but  de  déceler  la  présence  de  ce  métalloïde. 

Lorsqu'on  a  pu  isoler  des  substances  solides  qu'on  soupçonne  être  de  l'acide 
asénieux  libre,  on  caractérise  l'arsenic  : 

i*^  A  l'odeur  d'ail  caractéristique  que  ces  substances  répandent  lorsqu'on  les 
jette  sur  des  charbons  incandescents; 

:2<'  A  l'anneau  noir  miroitant  qui  se  forme  dans  la  partie  froide  du  petit  tube 
dans  lequel  ces  substances  sont  chauffées  avec  du  carbonate  de  soude  sec  et  du 
charbon  ou  avec  du  cyanure  de  potassium  ; 

3°  Aux  taches  brunes  qu'on  obtient  sur  la  porcelaine  lorsque  la  matière  est 
introduite  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Enfin,  tous  les  liquides  dans  lesquels  on  a  condensé  l'arsenic  doivent  être 
soumis  à  l'appareil  de  Marsh. 

L'appareil  de  Marsh,  qui  porte  le  nom  du  célèbre  chimiste  anglais  qui  l'a 
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imaginé,  permet  de  constater  des  traces  infiniment  petites  d'arsenic;  son  prin- 
cipe repose  sur  la  propriété  que  possède  l'hydrogène  naissant  de  réduire  les 
composés  oxygénés  de  Tarsenic,  en  eau  et  en  arsenic  qui  se  combine  avec  Thy- 
drogène  en  donnant  naissance  à  de  l'hydrogène  arsénié  gazeux  que  la  chaleur 
peut  décomposer  en  hydrogène  qui  se  dégage,  et  en  arsenic  métallique  qui  vient 
se  déposer  dans  la  partie  froide  de  Fappareil  sous  forme  d'un  enduit  noir  et 
miroitant.  L'hydrogène  arsénié  peut  aussi,  lorsqu'on  l'enflamme,  déposer  sur 
de  la  porcelaine  de  l'arsenic  sous  formes  de  taches  brunes. 
La  figure  suivante  montre  l'appareil  ordinaire  de  Marsh  : 


FiG.  15. 

A.  Flacon  dans  lequel  on  produit  de  l'hydrogène  par  la  réaction  de  l'acide 
sulfurique  sur  le  zinc  et  l'eau. 

B.  Tube  contenant  du  coton  cardé  destiné  à  retenir  le  sulfate  de  zinc  qui 
pourrait  être  entraîné  par  le  gaz. 

C.  Tube  de  dégagement  effilé  à  son  extrémité;  ce  tube  doit  être  en  verre  peu 
fusible  et  ne  contenant  point  d'oxyde  de  plomb. 

Lorsqu'on  veut  se  servfr  de  cet  appareil,  on  introduit  dans  le  flacon  du  zinc 
pur  et  de  l'eau  distillée,  puis  on  verse  par  l'entonnoir  de  l'acide  sulfurique 
concentré  et  pur  qui  détermine  un  dégagement  d'hydrogène,  que  l'on  enflamme 
à  sa  sortie  du  tube  efClé.  L'inflammation  du  gaz  ne  doit  se  faire  que  lorsque 
l'hydrogène  a  chassé  complètement  tout  l'air  de  l'appareil,  afin  d'éviter  Tex- 
plosion  qui  arriverait  infailliblement  s'il  en  restait  encore  au  moment  où  l'on 
enflamme  le  gaz. 

Quand  l'hydrogène  est  enflammé,  on  plonge  dans  sa  flamme  une  soucoupe  ou 
une  assiette  de  porcelaine  pour  s'assurer  qu'il  ne  se  produit  point  de  taches 
arsenicales  et  que  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  que  Ton  emploie  ne  contiennent 
point  d'arsenic. 

On  ne  doit  jamais  oublier  de  faire  cette  opération  préliminaire  qui  porte  le 
nom  d'essai  à  blanc  :  on  doit  également  faire  subir  l'essai  à  blanc  à  tous  les 
réactifs  qui  doivent  entrer  dans  le  traitement  des  matières  organiques  à  ana- 
lyser. 

Après  qu'on  s'est  assuré  de  la  pureté  des  réactifs,  on  introduit  dans  le  flacon, 
par  Tentonnoir,  et  pendant  que  brûle  le  jet  d'hydrogène,  la  liqueur  qui  ren- 
ferme la  matière  à  analyser;  on  lave  l'entonnoir  avec  un  peu  d'eau  distillée, 
puis  on  observe  d'abord  si  la  couleur  de  la  flamme  de  l'hydrogène,  qui  est 
légèrement  jaunâtre,  prend  une  teinte  d'un  bleu  livide,  ensuite  on  plonge 
dans  ladite  flamme  une  soucoupe  de  porcelaine  sur  laquelle  il  se  produit  des 
taches  brunes,  lorsqu'il  y  a  de  l'arsenic  dans  la  substance  soumise  à  l'analyse. 
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Il  y  a  quelques  précautions  à  prendre  pour  recueillir  Tarsenic  sur  la  porce- 
laine; ainsi  il  faut  éviter  que  le  dégagement  de  l'hydrogène  soit  trop  rapide  : 
car ,  lorsque  la  flamme  est  grande  Tarsenic  réduit  s'oxyde  de  nouveau  et  se  vola- 
tilise à  l'état  d'acide  arsénieux  sans  produire  de  taches;  c'est  surtout  ce  qui 
arrive  lorsque  la  matière  analysée  ne  renferme  que  des  traces  d'arsenic.  Le 
même  phénomène  peut  encore  se  produire,  même  en  présence  d'une  quantité 
sensible  d'arsenic,  lorsque,  au  lieu  de  placer  la  soucoupe  de  porcelaine  dans 
la  partie  de  la  flamme  connue  sous  le  nom  de  flamme  réductrice,  on  présente  la 
soucoupe  à  Textrémité  du  jet  où  la  flamme  est  oxydante. 

Dans  tous  les  cas  le  jet  lumineux  ne  devra  jamais  être  trop  grand  ;  il  ne  doit 
point  dépasser  de5  àOmillimètres  de  longueur,  et  quelquefois  on  n'obtient  des 
taches  arsenicales  que  lorsque  ce  jet  n'a  pas  plus  de  2  ou  3  millimètres.  C'est 
ce  qui  se  présente  quand  on  recherche  l'arsenic  dans  les  eaux  minérales. 

L'appareil  de  Marsh  a  été  modifié  par  l'Académie  des  sciences,  qui  a  proposé 
de  chauffer  au  rouge  sombre  une  partie  du  tube  efGlé,  de  manière  à  décom- 
poser avant  sa  sortie  de  l'appareil,  le  gaz  hydrogène  arsénié  en  gaz  hydrogène 
qui  se  dégage,  et  en  arsenic  métallique  qui  se  dépose  dans  la  partie  froide  du 
tube  sous  forme  d'un  anneau  noir  miroitant. 

Comme  pendant  l'opération  une  petite  quantité  d*hydrogène  arsénié  passe 
sans  être  décomposée,  on  peut  également  obtenir  sur  la  porcelaine  des  taches 
arsenicales  à  l'extrémité  de  Tappareil. 

La  figure  suivante  représente  la  disposition  de  l'appareil  de  Marsh,  modifié 
par  l'Académie  des  sciences  : 


FiG.  16. 

A.  Flacon  où  se  produit  l'hydrogène  et  dans  lequel  on  introduit  la  matière  à 
essayer. 

B.  Tube  à  chlorure  de  calcium  servant  à  dessécher  le  gaz. 

G.  Boule  destinée  à  retenir  la  plus  grande  partie  de  l'eau  entraînée  mécani- 
quement. 

D  Tube  en  verre  peu  fusible,  et  ne  contenant  point  d'oxyde  de  plomb,  de 
50  à  60  centimètres  de  longueur  sur  4  à  5  millimètres  de  diamètre;  son  extré- 
mité est  effilée.  La  partie  de  ce  tube  qui  doit  être  chaufl'ée  doit  être  recouverte 
de  clinquant  afin  d'éviter  la  déformation  du  verre. 

E.  Grille  disposée  pour  chauffer  le  tube  au  rouge;  cette  grille  peut  être 
remplacée  par  une  forte  lampe  à  gaz  ou  à  alcool. 

F.  Ecran  métallique  protégeant  la  partie  où  se  forme  Tanneau  arsenical. 

G.  Partie  du  tube  où  Farsenic  se  dépose  sous  la  forme  d'un  anneau  noir 
aiiroilant. 
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L'Rrsenic  n*est  pas  lo  seul  corps  qui  fournisse  des  anneaux  noirs  miroitants, 
et  des  taches  sur  la  porcelaine  avec  Tapparcil  de  Marsh.  L*antinioine  produit 
aussi  les  mêmes  caractères  :  il  est  donc  de  la  plus  grande  importance  de  s'as- 
surer si  les  taches  et  les  anneaux  métalliques  qu'on  a  obtenus,  sont  produits 
par  l'arsoiiic  ou  par  Tantimoine. 

On  caractérise  la  nature  des  taches  et  des  anneaux  métalliques  de  la  manière 
suivante  : 

Ordinairement  les  taches  produites  par  Tarsenic  sont  brunes,  surtout  sur  les 
bords  ;  les  taches  fournies  par  l'antimoine  sont  noires. 

On  traite  les  taches  et  les  anneaux  métalliques  par  de  Tacide  azotique  qui 
les  dissout,  et  l'on  évapore  lentement  à  sec;  dans  ce  cas,  l'arsenic  laisse  un 
résidu  blanc  déliquescent  d'acide  arsénique  très  soluble  dans  l'eau,  tandis  que 
Taiitimoine  donne  une  poudre  blanche  d'acide  antimonique  insoluble  dans  l'eau. 

Si  Ton  verse  quelques  gouttes  d'azotate  d'argent  légèrement  ammoniacal  sur 
le  résidu,  il  se  produit  un  précipité  caractéristique  brun  clair  d'arséniate  d'ar- 
gent avec  l'arsenic.  Quand  le  résidu  est  formé  d'acide  antimonique,  il  ne  se 
produit  rien. 

De  l'hydrogène  sulfuré,  versé  sur  le  résidu,  fournit  avec  l'arsenic  un  sulfure 
d'arsenic  jaune  qui  ne  se  forme  qu'au  bout  d'un  certain  temps,  et  qui  est 
complètement  soluble  dans  l'ammoniaque.  Avec  l'antimoine,  l'hydrogène  sul- 
furé produit  après  un  contact  assez  prolongé  un  sulfure  d'antimoine  rouge 
orangé,  qui  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'ammoniaque,  mais  qui  se  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique,  tandis  que  le  sulfure  d'arsenic  est  insoluble  dans 
cet  acide. 

Enfin  les  taches  et  les  anneaux  d'arsenic  répandent,  lorsqu'on  les  chauffe 
pour  les  volatiliser,  une  odeur  alliacée  caractéristique,  que  ne  produisent  point 
les  taches  et  les  anneaux  d'antimoine. 


RBGHERCHB  DE  L' ANTIMOINE  EN  PRÉSENCE  DES  MATIÈRES  ORGANIQUES 

Quand  on  veut  rechercher  l'antimoine  dans  les  cas  d'empoisonnement  par  ce 
métal  et  lorsque  ce  dernier  se  trouve  en  présence  d'une  grande  quantité  de 
matières  organiques,  on  ne  peut  pas  se  débarrasser  de  ces  matières  organiques 
par  la  combustion,  attendu  que  l'anlimoine  pourrait,  pendant  l'opération,  se 
volatiliser  complètement;  il  faut  recourir  alors  à  la  méthode  suivante  : 

La  matière  est  traitée  par  son  poids  d'acide  chlorhydrique  concentré,  et  Ton 
étend  le  tout  d'une  certaine  quantité  d'eau,  de  manière  à  obtenir  une  bouillie 
assez  épaisse,  puis  on  élève  légèrement  la  température;  à  ce  moment,  on  ajoute 
par  petites  portions  du  chlorate  de  potasse  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne 
jaune  clair;  on  continue  de  chauffer  ensuite  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  chlore 
disparaisse.  Quand  l'odeur  du  chlore  a  disparu,  on  étend  d'eau  la  liqueur  et  on 
la  filtre.  Enfin,  dans  la  liqueur  filtrée,  on  fait  arriver  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  qui  précipite  l'antimoine  à  l'état  de  sulfure  rouge  orangé  facile  à  carac- 
tériser à  sa  solubilité  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

La  liqueur  filtrée  peut  servir  aussi  à  caractériser  l'antimoine  au  moyen  de 
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rnppareil  de  Marsh,  avec  lequel  on  obtient  des  anneaux  noirs  miroitants  et  des 
taches  anlimoniales^  qui  présentent  une  grande  analogie  avec  les  taches  et  les 
anneaux  qu'on  obtient  avec  Tarsenic. 

Les  taches  antimoniales  sont  noires,  traitées  par  Tacide  azotique:  elles  se 
transforment  en  une  poudre  blanche  qui  ne  précipite  point  les  sels  d'argent. 
Enfin,  les  taches  antimoniales  ne  répandent  point,  lorsqu'on  les  chauffe,  l'odeur 
d*ail  qui  caractérise  l'arsenic. 


RECHERCHE  DU  PHOSPHORE  DANS  LES  CAS  D  EMPOISONNEMENT 

Le  phosphore  agissant  comme  un  poison  violent,  même  lorsqu'il  est  pris  à 
doses  très  faibles,  il  est  important  de  pouvoir  retrouver  et  caractériser  le 
phosphore  en  présence  des  matières  organiques. 

Deux  méthodes  ont  été  proposées  à  cet  effet,  l'une  par  Hitscherlich  et  l'autre 
par  Lipowitz. 

Le  procédé  de  Mitscherlich  consiste  à  faire  bouillir,  dans  l'obscurité,  la 
matière  organique  phosphorée  avec  de  l'eau  légèrement  acidulée  par  de  l'acide 
sulfurîque,  et  à  condenser  la  vapeur  d'eau  dans  un  long  tube  de  verre  refroidi. 
On  voit  alors  se  manifester,  dans  la  partie  où  se  fait  la  condensation  de  la  vapeur 
d'eau,  une  phosphorescence  due  à  l'entraînement  du  phosphore  par  la  vapeur 
d'eau.  Cette  phosphorescence  est  encore  sensible  quand  la  matière  à  analyser 
ne  renferme  que  i/100000*  de  phosphore. 

L'appareil  qui  sert  à  cette  opération  consiste  en  un  ballon  de  verre  que  l'on 
peut  rhauffer  et  qui  porte  un  bouchon  traversé  par  un  tube  de  verre  recourbé 
deux  fois  à  angle  droit  et  dont  la  dernière  branche  traverse  un  long  manchon 
en  verre  rempli  d'eau  froide  que  l'on  peut  renouveler. 

L'extrémité  du  tube,  au  sortir  du  manchon,  traverse  un  bouchon  et  permet 
de  recueillir  le  produit  de  la  condensation  de  la  vapeur  d'eau,  dans  lequel  on 
retrouve  souvent  des  petits  grains  de  phosphore  qu'il  est  facile  de  caractériser. 

La  seconde  méthode,  due  à  Lipowitz,  permet  également  de  déceler  la  présence 
du  phosphore  mélangé  à  une  grande  quantité  de  matières  organiques  et  même 
d'en  déterminer  presque  exactement  la  quantité. 

Dans  ce  procédé,  la  matière  à  analyser  est  rendue  acide  au  moyen  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  puis  on  l'introduit  dans  une  cornue  tubulée  munie  d'un 
récipient  condensateur  refroidi.  On  introduit  également  dans  la  cornue  quelques 
morceaux  de  soufre,  puis  l'on  chauffe  pendant  environ  une  demi-heure. 

On  laisse  refroidir  l'appareil,  puis  on  sort  de  la  cornue  le  résidu  de  l'opé- 
ration. Les  morceaux  de  soufre  sont  extraits  et  lavés  à  l'eau  distillée.  Ils  con- 
tiennent tout  le  phosphore  libre  que  renfermait  la  matière  organique. 

Lorsque  la  proportion  de  phosphore  est  assez  considérable,  les  morceaux  de 
soufre  sont  devenus  cristallins  et  peuvent  quelquefois  se  laisser  pétrir  dans  les 
doigts.  Dans  tous  les  cas,  et  lorsqu'ils  ne  renferment  même  pas  i  pour  iOO  de 
phosphore,  ils  deviennent  phophorescents  lorsqu'on  les  chauffe  au  bain-marie. 

Ils  noircissent  lorsqu'on  les  mouille  avec  de  l'azotate  d'argent. 

Enfin,  lorsqu'on  les  fait  digérer  avec  de  l'acide  azotique,  le  phosphore  se 
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InD'formr  en  triâ^  ph'rifhoriqne  qne  I'ob  peut  retroarer  el  doser  an  m'y  ■; 

des  réailifT  -li^  rel  arid^. 

L«rïqD'i[  ï'a^iil  d'nn  'likTafc  quantitatif,  il  faal  reeberdier  é^sIeneatrdaK^  li 
li<]o>-ur  qui  a  pssfé  à  la  dislillali-D.  1^5  partions  ite  phosphore  qDÏ  ont  pa  ftre 
ealninées  et  iraasroniiées  «■  aeide  phosphoreoi  el  en  adde  pbospharïqae. 
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Quand  on  t^uI  con^taler  U  prest-nre  du  ruin«  on  do  ploxab  dans  ■«$  mab'rrrs 
organiques,  il  faut  commencer  par  hrûler  et  inrinérer  la  sabstance  or,niuqoe  : 
pour  cela  on  inlrodnît  la  matière  daii^  une  [>e'.itH  capsule  de  porcelaine  de  6  à 
ï  ceatimëlre^  de  dîaiiiélre,  puis  "n  •  iiau  >  f  raduellemenl  pour  êraporer  et 
volaliliïer  la  plus  fraude  partie  de  IVau.  on  porte  ensuite  U  lempéralnre  u 
ronge.  La  sutislance  se  cari>onise  bîenlàl  et  lais-e  souTeni  on  charbon  qui  bnite 
•liflicilemenl,  mais  dont  on  active  la  combustion  eo  remuant  de  temps  en  temp$ 
la  matière  avec  un  fil  de  plaline  ou  une  >patnle  de  même  mêial,  de  manière  à 
rarni'nt^r  au  contact  de  l'air  les  parties  reroutertes  de  cendres. 

La  combustion  est  tennia<^e  quand  on  n'aperçoit  plos  de  points  en  igaitioa 
dans  les  cendres  qui  restent  comme  résidu. 

On  laisse  refroidir  lentement  la  capsule  pour  ériier  qu'elle  ne  se  casse,  puis 
on  traite  les  cendres  obtenues  par  l'acide  axotiqoe.  On  évapore  l'excès  d'acide 
presque  à  siccité,  on  reprend  le  tout  par  très  peu  li'eau  distillée,  on  filtre,  el 
dans  la  liqueur  lillrée  on  verse  de  rhvdrugène  sulluré  en  dissolution,  on  bien 
on  j  fait  passer  un  courant  de  ce  fax. 

Si  les  cendres  contiennent  du  plomb  ou  du  cuirre,  l'hydrogène  sniruré  déter- 
mine, dans  la  liqueur,  un  précipité  noir  on  brun  foncé  de  sulfure. 

Lorsque  les  mélaui  dont  il  s'agit  ici  n'evistcni  qu'en  tris  faible  quantité 
dans  la  matière, il  ne  se  produit  point  de  précipité,  mais  seulement  nne  colora- 
tion bmne  de  la  liqueur;  dans  ce  cas,  on  détermine  la  précipitation  do  aulfnre 
métallique  en  portant  la  liqueur  i  l'ébullitioD. 

On  laisse  le  précipité  se  rassembler,  on  décante  avec  précaution  le  liquide 
qui  le  surnage  el,  après  avoir  lavé  le  précipité  ji  plusieurs  reprises  arec  de  l'ean 
distillée,  on  le  Uaile  par  quelques  gouttes  d'acide  axotiqne,  on  évapore  l'excès 
d'acide  presque  à  sec  et  oii  reprend  par  quelques  gouttes  d'eau. 

S'il  ;  a  du  iinMe  eu  asset  grande  quantité,  la  liqueur  est  bleultre;  oi 
s'assure  de  l.i  présence  de  ce  métal  en  divis.mt  la  liqueur  en  trois  parties. 

D»ns  la  |ir>Miiiére  partie,  on  plonge  une  pointe  de  fer  ou  d'acier  bien  bril- 
lante qui  se  recouvrt  de  cuivre  rouge  quand  ce  métal  eniste  dans  le  liquide 

Dans  la  detiiiériie  partie  de  la  liqueur,  on  verse  de  l'ammoniaque  qui  fait 
prendre  au  liquide  cuivrique  use  teinte  bleue  plus  on  moins  foncée. 

Enlin,  daux  la  troisième  partie,  on  ajoule  quelques  gouttes  de  ferrocjanure 

-)Dla**i"m  qui   délenninenl  ïminédialemeat  un  précipité  brun  pourpre, 

'e  existe  en  quantité  assez  sensible  dans  la  liqueur,  ou  bien  une 
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eoloration  rose  pourpre  du  liquide,  lorsque  le  cuivre  n'y  existe  qu'en  très  faible 
quantité.  Ce  dernier  réactif  est  le  plus  caractéristique. 

Quand  la  matière  contient  du  plomb,  ce  métal,  après  le  traitement  du  sulfure 
par  l'acide  azotique,  reste  dans  la  capsule  sous  forme  de  poudre  blanche,  qui 
est  du  sulfate  de  plomb  insoluble  dans  l'eau;  on  lave  ce  sulfate  de  plomb  avec 
de  l'eau  distillée,  puis  on  le  caractérise  en  versant  dessus  une  dissolution  de 
potasse  étendue  qui  doit  le  dissoudre.  On  peut  encore  caractériser  le  plomb  en 
traitant  le  sulfate  obtenu  sur  le  charbon  au  chalumeau,  après  l'avoir  mélangé 
avec  un  peu  de  carbonate  de  soude;  dans  ce  cas,  on  obtient  un  culot  métallique 
de  plomb  s' aplatissant  bien  sous  le  marteau. 

Dans  la  recherche  du  plomb  et  du  cuivre,  il  est  indispensable  de  précipiter 
ces  métaux  par  l'hydrogène  sulfuré,  comme  il  a  été  dit,  pour  les  séparer  de 
l'oxyde  de  fer,  de  ralumine^etc,  etc.,  que  les  matières  organiques  laissent  tou- 
jours après  leur  incinération  et  qui  viennent  modifier  les  caractères  que  les 
réactifs  présentent  avec  ces  deux  métaux. 

RECHERCHE  DU   MERCURE    EN   PRÉSENCE   DES  MATIÈRES  ORGANIQUES 

Pour  séparer  le  mercure  des  substances  organiques,  on  ne  peut  point  brûler 
celles-ci  parce  que  le  mercure  se  volatiliserait  entièrement  pendant  la  combus- 
tion. Mais  on  constate  facilement  la  présence  de  ce  métal  en  délayant  la  matière 
à  analyser  dans  de  l'eau  légèrement  acidulée  par  de  l'acide  azotique,  et  en  plon- 
geant dans  la  liqueur  une  lame  de  cuivre  parfaitement  décapée;  s'il  existe  du 
mercure  dans  la  substance  organique,  même  en  quantité  très  faible,  ce  métal 
se  dépose  sur  la  lame  de  cuivre  qui  blanchit. 

On  obtient  une  réaction  plus  nette  si  l'on  remplace  la  lame  de  cuivre  par  une 
lame  d'or  que  Ton  fait  communiquer  avec  le  pôle  négatif  d'un  élément  de  pile 
dont  le  pôle  positif,  terminé  par  une  lame  de  platine,  plonge  également  dans  la 
liqueur.  Sous  l'action  du  courant  électrique,  tout  le  mercure  vient  se  déposer 
sur  l'or,  avec  lequel  il  s'amalgame  en  le  blanchissant  d'une  manière  bien  nette. 

Dans  ces  expériences,  on  doit  s'assurer  si  le  cuivre,  ou  l'or,  a  été  blanchi  par 
du  mercure  :  pour  cela,  on  prend  la  partie  blanchie  que  l'on  introduit,  après 
l'avoir  divisée,  dans  un  petit  tube  bouché  très  étroit,  puis  on  chauffe  graduelle- 
ment de  manière  à  volatiliser  le  mercure  qui  doit  venir  se  condenser  dans  la 
partie  froide  du  tube,  sous  forme  de  gouttelettes  très  fines,  ressemblant  assez 
à  une  poussière  grise  qui  se  rassemble  facilement  en  grosses  gouttelettes 
lorsqu'on  la  frotte  avec  un  corps  dur. 

Bien  souvent,  le  mercure  ou  ses  composés  sont  mélangés  à  des  matières 
grasses  ou  à  des  résines  qui  ne  sont  point  miscibles  à  l'eau.  Dans  ce  cas,  on 
sépare  la  matière  organique  très  facilement  en  employant  l'éther  comme  dissol- 
vant: ce  dernier  dissout  la  matière  grasse  ou  la  résine  et  laisse  comme  résidu 
le  mercure  métallique  ou  ses  composés  que  l'on  peut  caractériser  ensuite  par 
les  réactifs  ordinaires  du  mercure. 
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INTRODUCTION 


LABOKATOIRES  FRANÇAIS  ET  ÉTRANGERS 


Par   E.  FKEMT 


Après  avoir  fait  connaître  les  dispositions  de  quelques  laboratoires  français, 
j'ai  pensé  qu'il  était  intéressant  de  donner  ici  la  description  des  laboratoires 
qui  ont  été  construits  récemment  à  l'étranger,  et  qui  répondent  si  bien  aux 
exigences  de  la  science  moderne. 

Cette  comparaison  montrera  tout  ce  qu'il  nous  reste  à  faire  pour  compléter, 
chez  nous,  renseignement  expérimental  de  la  chimie. 

Notre  devoir  n'est-il  pas  de  prendre  le  bien  de  la  science  partout  ou  nous  le 
trouvons? 

Nos  laboratoires  français,  tel  que  celui  que  j'ai  fondé  au  Muséum,  me  parais- 
sent avoir  un  avantage  incontestable  sur  ceux  qui  fonctionnent  à  l'étranger; 
c'est  leur  gratuité  absolue. 

L'élève  privé  de  toute  ressource  peut  aujourd'hui  recevoir  dans  nos  labo- 
ratoires une  instruction  chimique  complète  qui  le  conduira  plus  tard  à  une 
carrière  honorable  et  lucrative. 

Conservons  donc  bien  précieusement  ce  piivilège  de  l'enseignement  gratuit 
de  la  chimie  expérimentale,  qui  est  dans  l'esprit  de  noire  pays,  et  même  com- 
plétons-le, en  donnant  des  bourses  à  ceux  de  nos  élèves  qui  ne  peuvent  pas 
consacrer  une  somme  suffisante  à  leur  éducation  scientifique. 

Jlais  si  nos  labonitoires  français  ont  sur  ceux  de  l'étranger  l'avantage  que  je 
viens  de  signaler,  n'hésitons  pas  à  reconnaître  que  nous  avons  aussi  bcîiu- 
coup  à  prendre  et  à  imiter  dans  les  lîihoratoiros  que  nous  allons  décrire. 

On  reconnaîtra  que  leur  organisation  est,  sous  tous  les  rapports,  beaucoup 
plus  large  que  la  nôtre  :  le  professeur  est  ordinaireuicut  luge  dans  les  bàti- 
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ments  mêmes  qui  dépendent  da  laboratoire  ;  les  préparateurs  attachés  à  la 
surveillance  des  élèves  sont  nombreux  et  convenablement  rétribués. 

Les  laboratoires  sont  vastes  et  aérés;  les  dispositions  destinées  à  la  venti- 
lation des  laboratoires  et  au  tirage  des  cheminées,  ont  été  étudiées  avec  soin  ; 
les  gaz  fétides,  corrosift  et  malsains  sont  eomplëtemeiit  éliminés;  la  place 
réservée  aux  manipulateurs  est  toujours  spacieuse  ;  les  principaux  laboratoires 
sont  pourvus  de  machines  à  vapeur  et  de  machines  soufflantes  ;  des  locaux 
spéciaux  sont  réservés  pour  les  opérations  de  la  voie  sèche  et  celles  de  la  voie 
humide,  pour  l'analyse  spectrale,  pour  les  observations  microscopiques,  pour 
les  réactions  sous  pression,  etc. 

Nous  sommes  donc  persuadé  que  la  description  des  laboratoires  étrangers 
que  nous  allons  donner,  sera  lue  avec  proGt  par  tous  les  amis  de  notre  science, 
et  qu"elle  engagera  les  Pouvoirs  Publics  qui  nous  ont  déjà  donné  des  preuves 
si  nombreuses  de  l'intérêt  qu'ils  portent  aux  sciences,  à  augmenter  encore  les 
crédits  accordés,  dans  ces  dernières  années,  pour  développer  dans  notre  pays 
le  goût  des  sciences  expérimentales. 


Ll  LÂBOItATOIItE  Di  LTNMITÏ  ROYALE  HONGROIS! 


A  BUDA-PESTH 


Par   MM.   J.   fifiltlllVÂÛX   et  liûfir*   BlTStlt 


Depuis  l'initiative  prise  par  le  savant  professeur  et  chimiste  Liebig,  qui  A  fondé 
le  premier  laboratoire  à  Tuniversité  de  Giessen,  il  a  été  établi,  en  Alleroagne 
surtout,  beaucoup  de  ees  institutions  ^andioses,  dont  TiAfluence  sur  le  déve- 
loppement des  études  chimiques  a  été  incontestable.  Citons  Breslau,  Halle, 
Gœltingen,  Wiesbaden,  Carlsruhe,  Stultgard,  Heidelberg,  Munich»  Greifswald^ 
Zurich,  Bonn,  Berlin,  Leipiig  et  Vienne. 

Mais  tous  ces  laboratoires  ont  été  dépassés  par  ceux  de  Gratz,  de  Buda- 
Pesth  et  d'Âix-la-Chapelle,  dont  les  fondateurs  se  sont  inspirés  de  tout  ce 
qu'avaient  fait  leurs  devanciers.  —  C'est  celui  de  Buda-Pesth  qui  fait  l'objet  du 
présent  mémoire.  Son  directeur,  le  docteur  Than  Kiroly,  a  eu  Tobligeance  de 
nous  communiquer  les  documents  qui  nous  ont  permis  cette  étude. 

Après  des  commencements  modestes,  l'étude  de  la  chimie  s'est  suffisamment 
développée  dans  le  centre  intellectuel  de  la  Hongrie  pour  exiger  la  création  d'une 
véritable  école,  séparée  du  reste  de  l'université.  Cette  œuvre  s'est  développée» 
gr^ce  à  la  haute  protection  du  ministre  de  l'instruction  publique,  feu  le  baron 
de  Eôtvô?. 

Programme  de  Vécole  de  chimie.  —  Le  programme,  qui  devait  être  résolu 
par  le  nouvel  Institut,  était  sommairement  le  suivant  : 

Établir  une  école  où  !280  à  300  auditeurs  pussent  suivre  les  cours  de  chimie 
expérimentale,  pendant  que  70  élèves  pratiquants  s'occuperaient  de  recherches 
pratiques,  ^  d'entre  eux  étant  suffisamment  avancés  pour  se  livrer  à  des 
recherches  personnelles  et  travailler  pour  leur  propre  compte. 

L'installation  devait  ensuite  permettre  de  faire  commodément  des  travaux 
originaux,  puis  d'exécuter  certaines  préparations  et  opérations  chimiques  sur 
une  assez  grande  échelle. 

En  outre,  il  devait  être  fait,  dans  l'intérieur  de  l^école,  des  cours  publies 
pour  un  auditoire  plus  nombreux,  et  des  cours  spéciaux,  —  ces  derniers  devant 
une  assistance  restreinte,  -^  par  des  professeurs  libres,  sans  attache  dann 
llnstitut  (Privatdocent). 

Enfin,  le  professeur  principal,  en  même  temps  dît^ecteur,  devait  être  logé  dans 
l'école,  ainsi  que  ses  cdopérateurs  et  le  personnel  de  service. 

Le  directeur^  M.  Than  Kàrclly,  s'est  appliqué  à  suivre  les  traces  de  ses  devan- 
ciers, et  principalement  dé  M.  Kolbe  à  Leipzig,  et  de  M.  Hofmann  i  Berlin  et  à 
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Bonn.  Il  a  même  obtenu  la  coopéraiion  de  M.  Zastrau,  architecte  de  l'université 
de  Berlin,  qui  est  venu  aider  de  son  expérience  et  de  ses  lumières  M.  Johann 
Wagner  (de  Pesth),  sur  les  plans  duquel  s'est  élevé  le  laboratoire  en  question. 

Principes  de  la  construction  et  de  V aménagement.  —  Les  principes  qui  ont 
guidé  ces  messieurs  dans  la  création  de  l'Institut  sont  les  suivants  : 

On  a  cherché  à  rendre  autant  que  possible  indépendants,  l*"  le  groupe  des 
salles  de  cours^  ^  le  groupe  des  salles  de  manipulation^  et  3*  le  groupe  des 
logements  et  des  collections;  a/in  que  chacun  pût  s'occuper  de  son  côté  sans 
gêner  les  autres. 

Pour  résoudre  le  problème  d'une  façon  relativement  économique,  on  a  pensé 
à  rapprocher  surtout  les  salles  de  manipulation  les  unes  des  autres,  et  à  répartir 
le  mieux  possible  l'espace  dans  ce  groupe.  D'une  part,  on  a  évité  ainsi  les 
difficultés  que  le  trop  grand  éloignement  apporte  dans  les  travaux  pratiques 
(comme  on  l'a  vu  dans  plusieurs  nouveaux  laboratoires)  ;  d'autre  part,  on  a 
pu  réduire  d'une  façon  notable  les  frais  de  canalisation  et  de  tuyauterie. 

Celte  même  disposition  a  rendu  possible  la  surveillance  et  facile  la  direction 
des  travaux  pratiques. 

Pour  ces  raisons,  il  a  fallu  surtout  veiller  à  ce  que  chaque  salle  eAt  le  plus 
possible  d'air  et  de  lumière.  Une  circonstance  heureuse  a  facilité  cette  tâche  : 
c'est  la  situation  des  bâtiments,  libres  de  tous  côtés,  et  situés  au  milieu  de 
l'ancien  jardin  botanique  de  l'Université,  à  70  mètres  en  recul  sur  l'avenue,  ce 
qui  évite  toutes  les  vibrations  fâcheuses  que  pourrait  causer  la  circulation  des 
voitures. 

Un  soin  tout  particulier  a  été  donné  au  chauffage  et  surtout  à  la  ventilation. 
—  Outre  la  ventilation  appliquée  dans  les  nouveaux  laboratoires  aux  hottes  et 
paillasses,  ce  qu'on  pourrait  appeler  ventilation  chimique,  on  a  établi  une  venti- 
lation générale,  très  active,  et  indépendante  des  circonstances  atmosphériques, 
pour  le  renouvellement  de  l'air  dans  les  différentes  salles. 


DESCRIPTION 

Ensemble.  —  Les  plans  du  sous-sol  et  du  rez-de-chaussée  (pi.  I),  le  plan 
du  premier  étage  (pi.  II,  fig.  3),  montrent  la  disposition  et  la  distribution  des 
laboratoires  et  de  toute  l'installation. 

Le  bâtiment  est  orienté  ayant  sa  façade  vers  l'ouest.  Dans  la  partie  médiane, 
en  arrière,  se  trouve  le  groupe  des  salles  de  cours,  désignées  sur  les  plans  par 
des  lettres  majuscules.  Dans  l'aile  gauche,  et  par  conséquent  au  nord,  sont  les 
salles  de  manipulation,  —  les  laboratoires  proprement  dits,  —  marquées  de 
lettres  minuscules.  Enfui,  dans  l'aile  droite  et  au  sud  sont  situés,  outre  les 
salles  de  collections,  les  appartements  des  directeurs,  sous-directeurs,  prépa- 
rateurs et  des  gens  de  service,  —  le  tout  marqué  de  lettres  minuscules  accen- 
tuées. 

DistrUmêion.  —  Dans  la  description  détaillée  des  plans  qui  va  suivre,  nous 


UENRIVAUX  KT  BIVëRT.  —  LABORATOIRE  DE  L'UNIVERSITÉ  H0N(;R01SE.  r> 

procéderons  synthétiquement,  en  réunissant  les  pièces  d'un  même  groupe,  à 
quelque  étage  qu'elles  appartiennent.  Cela  permettra  de  mieux  apprécier  les 
convenances  de  l'organisation.  Les  groupes  dont  nous  parlons  ont  déjà  été 
énumérés.  Ils  sont  au  nombre  de  trois,  ainsi  qu'on  se  le  rappelle. 

Comme  on  le  voit  par  la  figure  2  (pi.  I)  on  arrive  par  l'entrée  principale  (A)  dans 
le  vestibule  d'honneur  (B),  qui  donne  accès  sur  le  grand  escalier  (C)  orné  de 
médaillons  représentant  les  plus  célèbres  chimistes,  et  exécutés  par  H.  C.  March. 
Cet  escalier  possède  aussi  un  buste  qui  rappelle  le  souvenir  du  minisire  à  qui 
l'Institut  doit  son  origine  :  le  baron  d'Eôtvôs. 

A  droite  de  l'entrée  est  un  vestiaire  à.  Là  se  lient  pendant  le  jour  un  garçon 
hîsant  office  de  portier.  — Un  escalier  tournant,  en  fonte,  conduit  à  son  logement, 
•n  sous-sol. 

Amphithéâtre  et  groupe  des  salles  de  cours.  —  Le  grand  escalier  (C),  en 
marbre,  large  de  2",60,  se  partage  en  deux  tronçons  qui  conduisent  chacun  à 
l'une  des  entrées  principales  de  l'amphithéâtre,  à  4  mètres  environ  au-dessus 
du  niveau  du  vestibule. 

On  entre  dans  l'amphithéâtre  (D)  par  deux  portes,  au  sommet  des  gradins.  A  ces 
portes  correspondent  deux  escaliers,  qui  séparent  les  bancs  en  trois  groupes.  Ceux-ci 
comprennent  290  places  numérotées,  larges  et  confortables.  Sur  le  dossier  de 
chaque  banc  prend  appui  une  tablette,  qui  sert  de  table  pour  les  auditeurs  du 
gradin  immédiatement  supérieur.  Les  points  les  plus  élevés  de  ces  bancs  ne 
sont  pas  situés  sur  une  ligne  droite,  inclinée  sur  Thorizon,  ainsi  que  cela  a  lieu 
d'ordinaire,  maii  bien  sur  une  parabole  dont  l'axe  s'élève  rapidement.  Cette  dis- 
position facilite  et  l'audition  et  la  vue  à  ceux  qui  occupent  les  derniers  gradins. 

La  salle  est  éclairée  par  ses  grandes  fenêtres  ouvertes  latéralement  et  à  une 
assez  grande  hauteur.  On  est  ainsi  arrivé  à  distribuer  bien  uniformément  le 
jour,  et  à  éviter  tous  jeux  de  lumière,  aussi  désagréables  pour  le  professeur  que 
pour  l'auditoire.  —  Les  fenêtres  sont  munies  de  jalousies  à  rouleaux,  fort 
simples,  qui  permettent  de  faire  régner,  en  une  seconde,  la  plus  grande  obscu- 
rité dans  la  salle. 

La  salle  d'expériences,  placée  devant  le  professeur  et  en  face  de  l'auditoire, 
à  l'opposé  des  deux  entrées  principales,  est  construite  sur  les  mêmes  principes  que 
celle  de  l'Institut  de  Berlin.  Elle  est  munie  de  deux  grandes  cuves  :  Tune  pour 
le  mercure,  l'autre  pour  l'eau,  —  celle-ci  en  verre,  —  servant  pour  les  études 
des  gaz.  —  Au  milieu  de  la  table  sont  deux  cages  de  verre  percées  au-dessus 
d'ouvertures  en  communication  hermétique  avec  2  tuyaux  en  poterie  situés 
dans  le  mur  et  qui  montent  jusqu'au-dessus  des  toits. 

En  allumant  des  becs  de  gaz  cachés  dans  ces  tuyaux,  il  se  produit  une  venti- 
lation énergique,  de  haut  en  bas,  dans  ces  cages  vitrées,  où  l'on  peut  ainsi,  sans 
incommoder  Tauditoire,  faire  toutes  les  expériences  où  se  dégagent  des  vapeurs 
désagréables,  —  expériences  que  Ton  est  réduit  d'ordinaire  à  faire  dans  une 
hotte  qui  en  cache  la  vue  ou  peut  s'en  faut. 

La  table  est  munie  de  robinets  à  eau  et  de  becs  de  gaz.  Dans  son  intérieur  sont 
renfermés,  outre  les  menus  ustensiles  indispensables,  de  plus  grands  appareils 
destinés  à  la  production  de  l'acide  carbonique,  de  l'hydrogèiie,  du  chlore,  ainsi 
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qu'une  série  de  petites  cloches  à  mercure  :  ou  a  ainsi  sous  la  main  les  gai  qui 
reviennent  le  plus  souvent  dans  les  expériences. 

Mentionnons  également,  sur  la  table,  Texisteace  d'un  robinet  qui  laisse  arrJYer 
Toxygène  d'un  grand  gazomètre  situé  dans  le  sous*sol  (t')  (pi.  I).  La  preasion 
de  ce  gaz  se  règle  de  l'amphithéâtre  même.  —  Devant  la  table  se  dresse  on 
petit  pilier  en  pierre  sur  lequel  on  dispose  les  appareils  de  précision,  surtout 
ceux  destinés  aux  projections  ;  ils  y  sont  à  l'abri  de  toute  vibration. 

8ur  le  mur  du  fond,  derrière  le  professeur,  sont  écrits  en  couleur,  bien  lisible- 
ment, les  principaux  symboles,  équivalents  chimiques,  poids  atomiques,  ete.  Au* 
dessous  se  trouvent  (rois  niches,  ventilées  au  moyen  de  tuyaux  de  poterie  :  l'une, 
très  grande,  au  milieu,  les  deux  autres,  plus  petites,  sur  les  côtés.  —  La  grande 
niche  du  milieu  est  habituellement  fermée  par  un  tableau  noir,  qui  peut  gtissar 
verticalement.  Quand  le  tableau  est  remonté,  la  niche,  alors  à  découvert,  est 
fortement  éclairée ,  à  travers  le  mur  du  fond ,  par  les  trois  grandes  fenêtres  du 
cabinet  de  préparation  (A).  On  peut  même,  en  ce  cas,  projeter  directemept  la 
lumière  solaire  d'un  cabinet  de  projections  (H)  sur  la  table  d'expériences,  au 
moyen  d*un  héliostat.  Cette  disposition  permet  en  outre,  avec  Tadjonction  da 
lampes  électriques  Dnbosq,  de  projeter  simultanément  le  spectre  solaire  et  les 
spectres  des  différents  métaux,  ce  qui  facilite  beaucoup  leur  étude  comparative. 

Pour  l'éclairage  électrique,  on  se  sert  de  machines  Gramme  situées  dans  un 
local  ventilé  en  sous-sol  (n'). 

Au  bout  de  la  table  d'expériences  vient  s'accoler  une  petite  table  à  roulettes 
sur  laquelle  on  amène,  de  la  salie  de  collections  (I),  les  divers  produits  et  porps 
nécessaires  à  la  démonstration. 

A  côté  des  petites  portes  d*entrée,  sur  le  mur  du  fond,  se  trouvent  enfin  deux 
vitrines,  garnies  d'un  assortiment  des  produits  chimiques  les  plus  importants. 

Attenant  à  la  salle  de  préparation  (A),  on  voit  d'un  côté  un  atelier  {f)  pour  le 
montage  et  la  réparation  des  appareils  et  instruments,  —  de  Taulre,  uu  parloir 
réservé  au  professeur  (I). 

Sous  l'amphithéâtre,  dans  le  sous-sol,  on  descend,  par  un  escalier,  à  3  maga- 
sins, renfermant  l'un  les  objets  en  verre  et  en  porcelaine  (pi,  I,  D')i  l'autre 
les  matières  premières  (E')  :  en  un  mot,  ce  qui  est  nécessaire  pour  les  manipu- 
lations et  les  cours. 

Plus  loin,  en  arrière,  on  arrive  à  une  vaste  glacière  (0')}  qui  touche  à  un 
local  (QO  destiné  aux  opérations  à  basse  température.  —  Près  de  là,  dans  la 
salle  {h%  est  établi  un  petit  moteur  vertical  système  Hermann-Lachapelle, 
de  0  chevaux  de  force,  lequel  active,  au  moyen  d'une  transmission,  un  tour, 
des  pompes  de  compression,  une  soufllerie,  un  veuMI^I^iir,  et  une  machine  de 
Gramme, 

Groupe  des  salles  4e  manipulation'  '—  De  l'entrée,  un  couloir  (K,  pi.  ), 
fig,  3)  conduit  au  laboratoire  des  commençants. 

Dans  cette  grande  salle  (n),  éclairée  de  chaque  côté  par  5  vastes  fenêtres,  sont 
disposées  50  places  de  travail.  Ce  nombre  parait  considérable  par  rapport  aux 
dimensions  de  la  salle.  —  Mais  le  mode  d'enseignement  pratique,  adopté  dans 
l'Institut,  forçait  à  réunir  tous  les  eommençants  dans  une  même  salle.  Au  lieu 
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de  répé^r»  de  mémoire,  (^près  un  cours,  30  ou  30  expériences  faites  devs^ut 
leurs  yeux,  les  élèves  font  eux-mêmes  les  principales  expériences,  cbî^cup 
pour  9oi,  et  pendant  la  leçon,  qui  nécessairement,  a  lieu  dans  lc\  laboratoire. 
Cette  façon  d'agir  évite  au  chef  de  manipulations  de  refaire  les  mômes  démon* 
stfations,  de  répéter  les  mêmes  avis,  isolément,  pour  chaque  pianipulateur* 
-*  Ce  principe  une  fois  admis,  le  labor«^toire  dP$  commençants  devait  être 
dieposé  d'une  façon  particulière.  Pour  permettre  d^  voir  par-dessus  toutes  le; 
ta))ies  on  disposa  les  armoires  à  réactifs,  munies  de  volet;  mobiles  dans  le  sen; 
vertipaly  sur  le  côté  de  ces  tables  et  non  au-dessus  d'elles*  —  Au  milieu  du  mur 
sud  de  la  salle,  se  trouve  une  petite  annexe  (o)  bien  éclairée  par  deux  fenêtreSi 
Là  se  dresse,  i^  m  pied  au-dessus  du  piveau  gén^l  du  laboratoire»  une  petite 
t^ble  d'expériences  qui  ;^r(  au  ct^ef  ^e  manipulations  à  faire  sfts  démonstratipu; 
pnttiques,  au  cqmiuencement  mime  4e  la  leçon.  C'est  ainsi  qu'on  appelle  l'atten- 
tiou  des  débutants  |uv  les  tours  (le  uiain  nécassaires  au  succès  des  expériences  ; 
c^ux-q  répètent  immédiatement  ee  que  l'on  a  fait  devant  eux. 

I^es  lablis  de  travitil  de  ce  laboratoire  sont  placées,  en  partie  au  milieu  de  la 
sfille,  en  partie  df^ns  les  embrasures  des  fenêtres*  Les  tables  du  milieu  sont 
adossées  deux  à  deux  à  des  piliers  en  maçonnerie,  et  sont  de  dimensions  jk 
permettre  à  4  élèves  d'y  manipuler  à  la  fois.  Dans  chaque  embraïupe,  il  ;  a  plane 
pour  3  manipulateurs  ;  de  sorte  que,  comme  le  montre  le  plan  (fig.  3),  50  élèves 
trouvent  place  sans  se  gêner. 

Chacun  d'eux  a  des  tiroirs  et  des  armoires  séparées,  fermant  i^  clef,  pour  ses 
ustensiles  et  ses  réactifs. 

La  figure  5  (pi.  Il)  représente  une  table  de  manipulation  avec  sa  paillasse. 

PaiUaue$  i^  Morataire  de  Bt^da^Pesth.  ^  La  glace  de  la  devanture  est  en 
trois  parties.  Le  tiers  inférieur  peut  se  relever  et  prendre  différentes  inclinai* 
sons  ;  il  forme  ainsi,  quand  il  est  soulevé,  un  petit  manteau  sous  lequel  on  peut 
faire  diverses  opérations  (fdtrer,  évaporer,  etc.),  en  avant  de  la  niche  propre- 
ment dite,  —  cela  sans  être  aucunement  incommodé  par  les  vapeurs. 

L'accès  de  l'air  à  la  paillasse  se  fait,  soit  par  l'ouverture  de  la  vitre  i  coulisse 
de  U  devanture,  soit  (quand  les  fenêtres  de  la  salle  sont  fermées)  par  Tair 
amené  du  sous-sol,  ce  qui  ventile  en  même  temps  ce  dernier. 

L'emplacement  des  paillasses  se  distingue  de  celui  en  usage  dans  tous  les 
laboratoires  antérieurs  (y  compris  celui  de  Bonn),  en  ce  qu'elles  sont  en  commua 
nioation  immédiate  avec  les  tables  de  travail  :  le  fond  de  la  niche  est  au  même 
niveau  que  le  dessus  de  la  table,  dont  il  forme  le  prolongement.  —  Cela  remplit 
n^ieux  le  but,  L'expérience  montre  en  eifet  que,  même  quand  la  paillasse  n'est 
qu'à  quelques  pas  de  la  table,  il  en  résulte  une  gêne  suffisante  pour  empêcher 
les  manipulateurs  de  s'en  servir,  au  grand  détriment  de  la  pureté  de  l'air  dans 

le  laboratoire. 

Hutte  de  la  dmription  du  laboratoire  proprement  dit.  ^  Outre  los  petites 
paillasses,  il  existe  eneore  plusieurs  grandes  niches  pour  les  analyses  par  com-^ 
bustion  et  pour  les  évaporations  en  grand.  Elles  sont  munies  de  bains  de  sable 
et  de  bains  de  vapeur,  alimentés  par  les  chaudières  du  chauffage  k  vapeur. 
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Les  produits  de  la  combustion  du  gaz  sont  utilisés  pour  sécher  les  filtres, 
précipités,  etc. 

Dans  le  laboratoire  des  commençants  se  trouve  une  étuve  en  cuivre,  à  15  com- 
partiments, et  un  réfrigérant  en  communication  avec  un  réservoir  à  eau  distillée. 

La  vapeur  pour  cet  appareil  est  produite  par  une  petite  chaudière  dans  le 
sous-sol  (r)  (pi.  I,  fig.  1),  qui  sert  également  pour  la  préparation  de  Teau  distillée. 
Cette  chaudière  peut  être  chauffée,  soit  par  feu  direct,  soit  par  la  vapeur  des 
grandes  chaudières.  Elle  alimente  encore  de  vapeur,  au  premier  étage,  Tétave 
placée  en  (n)  (pi.  2,  fig.  3)  et  envoie  partout  de  Teau  distillée  chaude  et 
froide. 

Pour  les  opérations  qui  exigent  plus  d'espace,  on  se  sert  de  la  salle  de  mani- 
pulation en  commun  (g),  salle  voisine  de  la  précédente,  et  qui  possède  une 
grande  table  en  son  milieu.  —  Dans  la  même  pièce,  se  trouve  une  grande  pail- 
lasse construite  en  carreaux,  ardoises  et  glaces,  pour  les  travaux  demandant 
l'emploi  de  Thydrogène  sulfuré,  et  ventilée  avec  un  soin  tout  particulier.  Sur  les 
côtés  de  la  niche  où  Ton  met  les  appareils  dégageant  l'hydrogène  sulfuré,  sont 
de  petites  cases  où  l'on  opère  les  précipitations.  Des  becs  de  gaz,  qui  brûlent 
l'acide  sulfhydrique  en  excès,  font  appel  d'air  et  occasionnent  un  tirage  qui 
élimine  les  odeurs  désagréables. 

Pour  les  opérations  qui  dégagent  de  grandes  quantités  de  gaz  et  de  vapeurs, 
ou  qui  exigent  l'action  solaire,  on  se  sert  d'une  belle  salle  ouverte  (S)  ou  des 
terrasses,  dont  deux  sont  au  rez-de-chaussée  (u  et  M)  et  une  au  premier  étage, 
libre  de  tous  côtés,  au-dessus  de  (S). 

Pour  les  élèves  avancés  dans  leurs  études,  et  pour  ceux  qui  font  des  recher- 
ches personnelles,  il  existe  dans  l'aile  gauche  du  bâtiment  plusieurs  laboratoires 
au  rez-de-chaussée  (c,  d,  «,  pi.  I,  fig.  2)  et  au  premier  étage  (e,  /",  A,  pi.  II, 
fig.  3). 

A  une  grande  salle  commune,  on  a  préféré  l'installation  de  plusieurs  petits 
laboratoires,  et  cela  non  sans  motif.  Les  étudiants  occupés  dans  ces  salles  font, 
pour  la  plupart,  .des  opérations  qui  demandent  plusieurs  heures,  souvent 
plusieurs  jours,  et  exigent  le  montage  d'appareils  compliqués.  Dans  des  salles 
communes,  il  faudrait,  pour  ne  pas  endommager  ces  appareils,  les  enfermer  ou 
les  démonter  à  chaque  interruption  de  manipulation,  d'où  beaucoup  de  temps 
et  de  peine  perdus.  On  espère  pouvoir  éviter  ces  désagréments  dans  de  petits 
laboratoires  où  les  étudiants  travaillent  quatre  ou  six  à  la  fois  au  maximum. 
Après  leur  départ,  ils  peuvent  fermer  la  porte,  et  les  appareils  ne  risquent  rien 
en  leur  absence. 

Cette  organisation  n'empêche  en  rien  le  contact  des  étudiants  entre  eux, 
puisque  les  salles,  tout  en  étant  distinctes,  sont  en  communication  directe  les 
unes  avec  les  autres. 

Dans  ces  laboratoires  il  existe,  en  outre  des  tables  de  manipulation  munies 
de  pompes  à  air  Bunsen,  de  petites  paillasses  (une  pour  deux  manipulateurs),  et 
une  table  d'expériences  commune,  avec  tiroirs  et  armoires  fermante  clef.  Il  y  a, 
de  plus,  une  grande  niche  de  travail,  éclairée  en  arrière,  mais  oi^^isée 
d'ailleurs  comme  celles  qui  ont  été  décrites  plus  haut. 

oupe  de  deux  de  ces  laboratoires  possède  une  salle  de  balances  et  une 
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petite  salle  commune  pour  les  opérations  délicates  au  feu,  avec  niche  à  combus- 
lion  et  autres  appareils  nécessaires. 

On  a  disposé  avec  un  soin  tout  particulier  les  locaux  dans  lesquels  doivent  se 
Mre  des  recherches  qui  exigent  une  très  grande  exactitude.  A  côté  des  petits 
laboratoires  du  premier  étage,  il  existe,  à  cet  effet,  quatre  salles  spéciales  sur  la 
ftiçade  nord,  dont  Tune  (t)  (pi.  II,  fig.  3)  est  destinée  aux  recherches  spéciales 
nr  les  gaz  et  aux  essais  d'électrolyse  ;  la  deuxième  (k)  à  l'analyse  des  gaz  ;  la 
Iroisiëme  ({)  aux  recherches  calorimétriques,  concernant  la  thermo-chimie  ;  la 
^atrième  (m)  aux  opérations  à  haute  température,  aux  déterminations  de  den- 
sités des  gaz,  au  chauffage  de  tubes  fermés,  etc. 

Toutes  ces  pièces  ont  un  sol  imperméable  au  mercure,  et  une  partie  des 
fenêtres  fermée  par  de  grandes  glaces,  sous  petits  bois.  Les  deux  pièces  du 
BiilieUf  pour  l'analyse  des  gaz  et  les  recherches  thermo-chimiques^  ne  sont  pas 
chauffées  et  ont  une  température  constante. 

Pour  les  opérations  sur  l'action  chimique  de  la  lumière  du  jour,  pour  la  com- 
paraison des  spectres  des  corps  célestes  avec  ceux  des  corps  terrestres,  il  est 
établi  une  table,  sorte  de  terrasse,  sur  le  point  le  plus  élevé  du  bâtiment  au-dessus 
du  toit  du  milieu.  Sur  cette  table  peuvent  être  montés  commodément  les  appa- 
reils d'observation. 

SouS'SoL  —  Les  salles  du  sous-sol  ont  10  pieds  de  haut,  et  sont  couvertes  en 
Toutes  surbaissées  sur  .fers  à  double  T,  de  même  que  les  salles  du  rez-de- 
chaussée.  On  a  pu  ainsi,  tout  en  respectant  la  solidité,  éclairer  les  salles  du 
sous^ol  par  de  vastes  baies,  qui  les  rendent  gaies  et  animées.  Dans  la  salle  (o) 
(pi.  I,  fig.  1)  pour  la  distillation  des  liquides  inflammables,  se  trouvent  deux 
appareils  distillatoires,  en  relation'avec  la  chaudière  à  vapeur.  On  n'y  fait  jamais 
de  feu.  Vient  ensuite  la  salle  de  fusion,  où  sont  établis  les  fours  à  fondre,  la 
chaudière  à  vapeur  en  cuivre  pour  l'eau  distillée,  et  de  plus  un  petit  alambic 
avec  réfrigérants.  Cette  pièce  est  ventilée  par  un  grand  conduit  où  passe  la  che- 
misée de  la  chaudière  à  vapeur. 

La  pièce  suivante  (s)  est  destinée  à  des  opérations  en  grand.  Elle  contient, 
pour  cela,  une  vaste  table  d'expériences  et  plusieurs  petites.  Elle  renferme,  en 
outre,  un  fourneau  Sefistrôm  et  un  fourneau  à  vent,  une  étuve  a  vapeur  d'eau 
et  une  presse  hydraulique. 

La  salle  du  coin  ({),  à  trois  fenêtres,  sert  aux  distillations  et  aux  évaporations. 
Sous  la  grande  hotte,  ventilée  par  une  cheminée  en  poterie,  se  trouvent,  au- 
dessus  d'un  grand  foyer,  les  bains  de  sable  et  les  évaporations  à  feu  nu. 

Logements.  —  Les  appartements  du  personnel,  ainsi  que  les  collections 
d'instruments  de  précision,  sont  installés  dans  l'aile  droite. 

Chauffage  et  ventilation.  —  Après  la  description  des  salles  de  différentes 
espèces  qui  composent  l'Institut  de  chimie,  nous  allons  passer  à  la  question  du 
chauffage  et  de  la  ventilation. 

Malgré  la  ventilation  chimique  proprement  dite,  au  moyen  des  hottes,  des 
paillasses,  Pair  se  trouverait  toujours  altéré  an  bout  de  quelques  heures  d'opé- 
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râlions,  soit  por  l'ioiprévoyaoce  dos  monipoUlears,  soit  par  U  diffusioQ  des 
vapeurs.  Il  était  donc  nécessaire  d'établir  une  Tentilalion  énergiqoe  et  générale  ; 
d'aolont  plus  nécessaire  dans  le  cas  présent,  que  les  salles  de  traTail  ne  chAment 
jaoïais  ot  sont  fort  remplies. 

En  dehors  des  principes  économiques,  on  a  observé  les  principes  d'hygiène 
dans  i'élahlissement  de  la  ventilation. 

Pour  le  ehauflage,  on  a  adopté  la  tapeur  et  Veau  chaude,  k  l'exemple  du  laba*; 
ratoire  do  Leipsig,  mais  avec  quelques  modifications.  Les  appareils  ont  été  livrés 
par  la  maison  Sulser  (de  Winterthur). 

Le  chauffage  s'obtient  au  moyen  de  deux  chaudières  de  dimensions  inégales 
(A  pl«  If  As*  1)»  4^'  fournissent  la  vapeur  à  tons  les  poêles  i  eau  cbaudo  du 
bMiment 

Elles  le  fournissent  également  aux  appareils  évaporntoires  dn  soos^sol  ^t  aux 
diverses  salles  de  travail. 

Toutes  les  pièces  du  bâtiment,  i  Texeeption  du  grand  amphitbéktre,  sont 
duiuffées  au  moyen  do  poêles  è  eau  chaude.  Voy.  la  coupe  (pi.  n,  fig*  4)» 

Ces  poêles  consistent  en  deux  cylindres  concentriques  ;  dans  Teipiieo  anna-> 
laire  se  trouvent  4  à  $  pieds  cubes  d'eau,  où  Ton  envoie  la  vapeur.  Une  fois  qne 
les  pièces  ont  été  échauffées  par  la  vapeur,  Teau  des  poêles  sert  de  réeervoir  do 
chaleur,  et  maintient  les  pièces  à  une  température  constante  pendant  plusieurs 
heures  après  réchauffement. 

Le  cylindre  intérieur  communique  avec  Tair  extérieur  an  moyen  d*un  conduit 
pratiqué  dans  le  plancher.  Lorsque  les  orifices  i  air  sont  ouverts,  il  peut  être 
introduit  dans  chaque  salle  de  Tair  frais,  do  l'air  chaud,  et,  au  besoin,  do. l'air 
humide,  ce  qui  assure  largement  le  tirage  dans  les  paillasses.  Comme  l'air  est 
chauffé  à  une  hauteur  supérieure  à  celle  de  la  tête  des  élèves,  on  n'est  expos^ 
nulle  part  aux  désagréments  que  cause  un  courant  direct  d'air  frais. 

Les  conduits  à  air  renferment  partout  deux  olapels,  l'un  à  l'extrémité  exlé« 
rîeure,  Tautre  à  l'extrémité  inlérieure  ;  ce  dernier  en  oommunication  direete 
avec  le  poélc.  Quand  ces  clapets  sont  fermés,  l'arrivée  de  Tair  extérieur  coaae; 
au  contraire,  l'air  de  la  pièce  circule  dans  le  cylindre  intérieur  du  poêle,  ce  qui 
échauffe  rapidement  la  salle. 

L'évacuation  de  l'air  vicié  s'opère  par  la  cheminée  de  ventilation  principale 
(fig.  4,  pi.  II),  construite  vers  le  milieu  du  bâtiment.  Cette  grande  cheminée,  dont 
la  section  intérieure  est  d'environ  i  mètre  carré,  dépasse  le  faîtage  du  blli- 
ment. 

Dans  la  cheminée  est  disposé  un  tuyau  de  fumée  en  fonte,  pour  l'évacuation 
de  la  fumée  des  foyers  des  chaudières  à  vapeur,  et  d'un  diamètre  de  0",63.  La 
fumée  qui  monte  dans  ce  tuyau  échauffe  par  conductibilité  l'air  contenu  dans 
la  cheminée,  et  provoque  ainsi  un  tirage  considérable. 

Cette  cheminée  communique  avec  de  grands  canaux  souterrains,  garnis  d'un 
revêtement  lisse  en  ciment.  Oe  ces  canaux  partent  vers  chèque  salle  du  hMinient 
d'autres  conduits  verticaux,  absolument  distincts,  qui  ont  dans  chaque  pièce 
deux  ouvertures,  Tune  en  haut  et  l'autre  en  bas,  fermant  hermétiquement  au 
moyen  de  portes  et  de  clapets.  L'ouverture  inférieure  sert  à  la  ventilation  d'hiver, 
tandis  que  l'ouverture  supérieure,  placée  près  du  plafond,  sert  à  la  ventilation 
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i^élé.  De  cette  façooi  c*est  Tair  froid  qui  évacue  la  pièce  en  hiver  ;  en  été  c'est 
l'air  le  plus  chaud. 

▲fia  d'obtenir  une  ventilation  très  énergique  de  certaines  salles,  la  canalisa- 
ton  68t  disposée  de  telle  sorte  que  certaines  pièces  puissent  momentanément  w. 
Mre  rendues  indépendantes  ;  le  tirage  de  la  cheminée  ne  se  faisant  plus  alqrs 
leatîr  que  dans  les  pièces  qui  n'ont  pas  été  isolées,  il  est  nécessairement  beaucoup 
phis  fort  que  dans  le  cas  ordinaire. 

Dans  le  grand  amphithéâtre,  qui  n*est  chauiïé  que  périodiquement,  on  a 
Bipplpyé,  au  lieu  de  poêles  à  ean  chaude,  de  simples  serpentin»  4e  vapeur.  Les 
labes  sont  disposés  en  six  faisceaux,  aux  anjj^les  de  Tamphithé^tre,  dans  des 
HÎcIiM  masquée^  par  des  grillages  en  fonte.  Ces  niches  peuvent,  suivant  la 
position  des  glissières  ou  clapets,  être  mises  en  communication  avec  l'air  de  la 
shUp  ou  avec  l'air  extérieur.  L'introduction  de  l'air  chaud  ou  de  l'air  froid  se  fait 
donc  d'une  manière  toute  difTérente  de  celle  que  l'on  a  adoptée  dans  la  plupart 
des  salles  de  réunion  avec  chauffage  central.  En  effet  si,  comme  cela  se  voit 
fouvenf,  on  amène  l'air  pur  et  chaud  sous  les  sièges,  la  haute  température  ^t  la 
pécheresse  de  l'air,  qui  arrive  et  baigne  le  corps»  rendent  inévitable  h  U  longue 
an  malaise  organique.  Avec  cette  manière  de  faire  arriver  Tair,  il  est,  en  outrai 
presque  impossible  de  ventiler  d'une  façon  agréable  et  efficace  une  salle 
remplie,  puisque  les  émanations  sont  poussées  directement  dans  la  pièce.  L'air 
sera  donc  vicié  avant  d*être  respiré,  à  moins  que  la  ventilation  ne  soit  énergique 
au  point  d'en  être  désagréable  et  nuisible.  Pour  éviter  ces  inconvénients,  Tarrivée 
de  l'air  pur  échauffé  se  fait  dans  l'amphithé&tre  précisément  aux  points  les  plus 
éloignés  des  auditeurs,  tandis  que  le  départ  de  l'air  vicié  se  fait  juste  aux 
endroits  où  l'air  se  vicie.  A  cet  effet,  huit  grands  canaux  de  départ  verticaux,  en 
communication  avec  le  canal  principal  souterrain,  aboutissent  dans  l'espace 
vide,  au-dessous  des  bancs  ;  tandis  que  sous  les  banc^  sont  découpés  un  grand 
nombre  de  petits  orifices  par  lesquels  Tair  vicie  sort  directement. 

En  été,  l'amphithéâtre  peut  être  également  ventilé  par  six  grandes  ouvertures 
dans  le  plafond,  fermées  par  des  rosaces  ii  jour;  ouvertures  bermétiquen^ent 
closes  pendant  l'hiver. 

Pour  la  ventilation  d'été  des  laboratoires,  la  grande  cheminée  est  munie  d'un 
foyer  spécial  (pi.  II,  fig.  4),  échauffant  le  tuyau  contrai  en  fonte,  et  remplissant 
alors  le  rôle  des  produits  de  lu  combustion  des  chaudières  à  vapeur.  D'ailleurs 
à  certains  jours,  pour  les  besoins  des  opérations  chimiques,  on  chauffe,  même  en 
été,  la  petite  chaudière,  ce  qui  rend  inutile  momentanément  le  foyer  spécial. 

Les  civanlages  d'un  semblable  chauffage  à  vapeur  pour  un  laboratoire  de 
chimie  sont  évidents.  Outre  qu'au  point  de  vue  hygiénique,  un  chauffage  qui  ne 
permet  guère  de  dépasser  100  degrés  est  préférable  à  tous  les  autres,  un  seul 
homme  suffit  à  tout  le  service  :  avantage  inappréciable  !  De  plus,  le  danger  d'in- 
cendie est  réduit  ciu  minimum.  Enfin  par  cette  installation  on  a,  dans  chaque 
salle  de  travail,  pendant  le  chouffa^^e,  de  la  vapeur  qui  sert  aux  opérations  chi- 
miques les  plus  diverses. 

Les  tuyaux  et  conduites  des  laboratoires  pour  le  gaz,  Teau  et  les  eiiux  sales 
sont  également  installés  dans  des  canaux  couverts,  facilement  accessibles.  Comme 
e  bâtiment  est  voûté  sur  poutrelles,  dans  le  sous-sol  et  au  rez-de-chaussée,  tous 


les  rannux  sont  maçonnés  en  briques  dans  les  plan 
Dans  les  snllos  parquetées,  ils  sont  femii>s  par  des  p: 

Quant  aux  ronduiles  principales,  elles  sont  entci 
couvertes  par  des  plaques  de  fonle.  De  là  partent  en 
tuyaux  verticaux  qui  vont  aux  divers  t'>ta);rs,  où  ils  ri 
suivant  les  besoins  locaux.  Kn  généra),  on  a  eu  i 
momentanément  chaque  conduite,  pour  ne  pas  g^ni 
une  réparation. 

Les  tujaux  principaux  sont  en  fonte;  les  petits tuji 
pour  eau,  en  plomb  épais. 

Les  tuyaux  d'évacuation  sont  en  plomb,  A  soudun 
permettre  l'attaque  par  les  acides.  Les  éviers  sont 
entonnoir  en  porcelaine,  et  les  acides  ne  peuvent  s'é< 
qu'après  s'être  dilués  dans  l'eau.  Le  tout  est  disposi 
nettoyage  facile 

L'n  grand  nombre  de  bouches  d'incendie  garanti; 
feu,  indépendamment  d'un  réservoir  placé  sur  le  sol 
bMiment. 

Sept  escaliers  font  communiquer  les  différents  éli 

.  nn  monte -rliarge,  des  tuyaux  acoustiques  et  des  signi 

est  en  majeure  partie  voilté  en  matériaux  iticombnsti 

Les  murs  des  salles  de  travail  sont  couverts  d'ur 
chaux  et  déciment,  de  tuileaux;  cet  enduit  est  p 
couches  de  bonne  couieurà  l'huik-,  sans' plomb. 

Les  paillasses  sont  toutes  i^arnics  au  fond  de  à. 
parois  sont  revêtues  de  carreaux  en  grès  blanc.  Tou 
des  tablettes  d'un  pouce  cl  demi  d'épaisseur,  du  mei 
à  plusieurs  reprises  d'huile  chaude. 

Ce  laboratoire  a  été  conslruit  de  IS'iS  à  iftli. 

Le  prix  de  la  construction  a  été  évalué,  avec  l'in! 
blissfmeut,  ù  Ui  sotnnie  de  :Î70I)(X)  flnrins  autrichien 
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L'ÊCOLK  DES  HAUTES  ÉTUDES  TECHNIQUES  DES  PROVINCES  DU  RHIN 

ET  DE  WESTPHALIE 

A     AIX-L A-CH  APELL  E 


Par  M.  J.  HENRIIVAUX 


Le  16  janvier  1875,  les  plans  el  les  projets  remis  à  M.  voii  Kaven,  directeur 
du  laboratoire  d'Aix-la-Chapelle^  par  MM.  les  professeurs^Landolt,  Stahlschmidl 
et  Dûrre  avec  la  collaboration  de  M.  Ewerbeck,  furent  acceptés  et  les  terrains 
achetés. 

Au  moment  d'exécuter  les  travaux,  on  craignit  que  la  proximité  du  chemin 
de  fer  et  les  vibrations  du  sol  qui  en  sont  la  conséquence  vinssent  rendre 
impossible  certaines  expériences  et  remploi  des  balances  de  précision. 

Ou  acheta  de  nouveaux  terrains  le  15  mars  1875,  les  fondations  furent  exé- 
cutées à  la  fin  de  l'automne  1875,  la  construction  générale  fut  terminée  en 
janvier  1879. 

L'ensemble  de  ces  travaux,  achat  de  terrain,  expropriation  de  vieilles  maisons 
voisines  des  laboratoires,  appropriation  de  Tancicn  laboratoire,  construction  du 
nouvel  édifice,  aménagement  intérieur  et  appareils,  représente  une  somme  de 
1 565000  francs  environ. 

Principes  qui  ont  présidé  à  la  disposition  du  nouveau  laboratoire.  — 
Le  nouveau  laboratoire  étant  destiné  à  former  des  chimistes,  des  ingénieurs  des 
mines  qui  prennent  là  des  connaissances  spéciales,  complément  nécessaire  de 
leur  éducation,  il  était  nécessaire  de  créer  des  salles  de  travail  pour  les  ana- 
Ivses. 

Il  fallait  en  outre  des  salles  spéciales  pour  les  travaux  de  chimie  organique, 
pour  les  expériences  et  les  recherches  scientifiques. 

Le  laboratoire  devait  en  un  mot  répondre  à  tous  les  besoins  de  la  chimie. 

t)n  a  donc  créé  : 

1*"  Un  amphithéâtre  pour  la  chimie  f-xpérimentale,  des  salles  pour  les  prépa- 
rations, pour  les  appareils  des  cours,  pour  les  collections  de  produits; 

2*  Un  laboratoire  pour  Fanalrse  qualitative  pouvant  contenir  quarante-huit 
manipulateurs; 

3°  Un  laboratoire  d'analyse  quantitative,  avec  une  ^Tande  salle  de  balances 
devant  contenir  quarante-six  manipulateurs; 


ir  Cn  bkmttétt  àt 
fmhtamn; 

^  Des  efldroîls  sp«dan  aa  ra-de-ckansséev  tds  q«e  chambre  poar  FanKs» 
des  gax  fan  nord;;  salle  po«r les  redierdies pinaciHdiuûqaes, 
métriqœy  chambre  partiodiêre  aa  professeur  atec  UbaratiMre  prité. 
daMs  les  sraS'A>by  les  prépanliotts  do  Petn  ifislilléeyde  rhidiogèM  suTué,  les 
brojageSy  etc. 

Situatiom  de$  bdiimenU.  ^  Utftê  esl  ataft  eafe«  rhsiitat  poljtediufM, 
la  ipare  da  cberoin  de  fer  d'Alx  à  Dôsseldorf,  le  quartier  de  celte  iBkt 
anqad  on  a  donné  nn  ntofri  oligniBiet,  et  k  rw  Templerjpaten  (Fosse  dn 
Temple). 

Le  plan  de  TÉcole  forme  on  carré  irr^gviicr  dont  le  pins  grand  oôCé  regarde 
la  me  dn  Temple. 

La  forme  donnée  à  ce  bâtiment  est  motÎTée  par  le  terrain,  le  voisina^  de  la 
gare  H  de  TÉcole  polytechnique.  D'nn  côté,  on  devait  éviter  les  trépidationsy  de 
Pactie  on  devait  craiirtire  le  manque  de  Inmiére. 

Partout  il  but  de  la  lumière,  mati  certains  travaux  demandent  la  Inmière  ver- 
ticale, d*antres  demandent  à  être  éclairés  de  face  on  de  côté. 

An  premier  étage  on  a  réservé  sur  la  façade  les  chambres  des  professeurs, 
celles  des  assistants.  Les  chambres  de  derrière  ont  été  affectées  aux  domestiques. 

Sur  le  devant  on  a  cm  devoir  ajouter  un  second  et  un  troisième  étage  et  der* 
rière  un^b&liment  à  un  étage,  le  tout  communiquant  pour  les  besoins  du 
service. 

A  quelque  dislance  de  ce  bâtiment  de  derrière  se^trouve  le  parillon  pour  la 
chaudière  et  pour  les  machines  destinées  à  la  ventilation  et  au  chauffage,  ainsi 
que  pour  la  machine  motrice. 

L'ensemble  des  bâtiments  du  laboratoire  couvre  un  espace  de  2650  mètres 
carrés,  et  3090  mètres  carrés  en  y  comprenant  les  cours,  tandis  que  le  terrain 
entier  mesure  9250  mètres  carrés. 

On  entre  dans  le  vestibule  par  le  portail,  au  milieu  du  bâtiment.  Ce  vestibule, 
élevé  de  1",20  au-dessus  du  niveau  de  la  me,  a  56  mètres  carrés  de  superfide 
et  5",7  de  haut. 

Du  vestibule,  on  passe  à  droite  vers  Fescalier  conduisant  aux  chambres  des 
assistants  et  Ton  arrive  par  un  double  escalier  dans  le  grand  amphithéâtre  qui  a 
184  mètres  carrés  de  superficie  et  10*,4  de  haut.  A  gauche  sont  les  collections 
de  produits  (54",4  de  superficie  et  5",3  de  haut)  ;  à  droite,  la  collection  des 
appareils  (62'',4  de  superficie  et  b'jSde  hauteur)  et  une  chambre  photométrique 
(67-,8). 

Derrière  se  trouve  la  chambre  de  préparation  (qui  à  67**, 8) et  plus  loin  le  lalKH 
ratoire  de  chimie  physique  (65",8). 

Le  grand  laboratoire  est  édairé  par  le  haut,  tandis  que  les  quatre  antres 
locaux  ci-dessus  désignés  sont  éclairés  par  les  côtés  donnant  sur  les  cours. 

Par  le  corridor  â  gauche  du  vestibule  on  arrivé  au  petit  amphithéâtre  (qui  a 
64  mètres);  il  y  a  là  aussi  une  chambre  pour  les  préparations,  ayant  22  mètres. 

De  là  on  arrive  par  le  corridor  de  gauche  dans  le  laboratoire  qualitatifs 
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[Ut  a  !275  Mètres),  et  qui  est  éclairé  à  la  fois  par  le  haut  et  par  les  côtés;  à 
Iroite,  dans  ce  même  corridor,  se  trouve  une  chambre  noire. 

Âtt  coin  de  ce  cftté,  se  trouve  la  chambre  à  hydrogène  sulfuré  qui  a  35"y5  et 
M  éclairée  de  deux  côtés  ;  on  arrive  ensuite,  passant  par  Tantichambre,  à  un 
escalier,  laissant  sur  la  gauche  deux  chambres  à  provisions  (magasins)  dans  le 
'aboratoire  quantitatif  qui  a  224  mètres  ;  il  est  éclairé  par  le  haut  et  par  un 
^té. 

Ce  laboratoire  est  en  communication  avec  la  grande  chambre  des  balances  et 
le  laboratoire  de  physique  qui  ont  vue  Sur  les  cours. 

Du  laboratoire  quantitatif,  continuant  la  visite  ciirculaire,  on  entré  dans  le 
laboratoire  de  chimie  organique  éclairé  par  le  haut  et  par  le  côté  (85  mètres), 
de  là  dans  la  salle  d'opérations  (88  mètres)  à  laquelle  est  jointe  une  petite 
pièce  de  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  d*un  côté^  de  Tautre  un  local  pour 
Tanalyse  élémentaire  (22"',6). 

Là  aussi  se  trouve  un  escalier,  contre  le  corridor  de  droite  et  une  petite  salle 
de  balances  de  10",8.  Plus  loin,  la  chambre  pour  l'analyse  des  ga2  (dO",8)et  la 
bibliothèque  (20  mètres),  puis  la  chambre  de  travail  des  professeurs. 

Ou  arrivé  ensuite  dans  le  pÀrloir  ou  salle  d'attente  de  2{  mètres  carrés  et 
dans  les  deux  locaux  du  laboratoire  paHiculier  destiné  au  professeur  et  ayant 
ensemble  61  mètres  carrés  et  toujours  Tr/J  de  haut.  Puis  quelques  communs. 

Les  portes  sont  disposées  partout  de  façon  à  éviter  les  courants  d'air.  Au  iservice 
du  laboratoire,  il  y  a  encore  dans  les  caves  du  bâtiment  de  derrière  quelques 
pièces  utilisées,  puis  à  côté  le  gazomètre  à  hydrogène  sulfuré  et  la  chambre  à 
acides.  Toujours  dans  le  sous-sol,  est  le  local  pour  les  gros  ouvrages,  deux 
chambres  à  distiller^  et  successivement  une  chambre  à  cristallisations,  en  tout 
cinq  locaux  dans  Taile  droite. 

De  la  chambre  à  préparations  du  grand  amphithéâtre  un  escalier  conduit  aux 
places  de  travail  et  à  la  chambre  y  attenante,  réservée  pour  une  machine  à  glace. 

Dans  l'aile  gauche  du  bâtiment  principal,  en  dehors  des  caves  des  professeurs 
8c  trouve  le  logement  du  concierge,  composé  de  six  pièces  où  l'on  peut  arriver 
soit  par  la  cour,  sôit  du  dehors,  soit  du  corridor. 

Dans  l'aile  droite  de  ce  même  sous-sol,  outre  les  caves  des  professeurs  se 
trouvent  les  logements  des  machinistes,  comprenant  cinq  chambres;  un  passage 
souterrain,  mais  bien  éclairé,  conduit  les  machinistes  à  la  chambre  des  chau- 
dières du  rez-de-chaussée  et  aux  machines. 

Au  premier  étage  et  au  centre  en  avant,  sont  deux  habitations  pour  les  assis- 
tants et  au  deuxième  étage;  puis,  il  y  n  également  deux  logements  d'assistants. 
On  arrive  à  ces  logements  et  â  la  chambre  de  service  du  premier  étage  par  Un 
escalier  près  du  vestibule. 

Au  premier  étage  du  bâtiment  il  y  a  deux  chambres  pour  les  domestiques  et 
une  chambre  à  verres  et  bouteilles,  à  gauche,  et  deux  chambre?,  plus  deux 
locaux  â  provisions,  à  droite. 

A  gauche,  dans  Tintervalle  entre  le  milieu  et  les  coins  du  bâtiment  principal, 
il  y  a  une  habitation  de  professeur^  où  Ton  n'arrive  que  par  Textérieurau  premier 
et  au  deuxième  étage. 

A  droite,  une  autre  habitation  pour  le  professeur  de  chimie,  é^lement  au 
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pteitticr  el  au  deuxiénie  étage,  par  où  Ton  peut  arriver  à  la  fois  du  dehors  et 
par  le  laboratoire  privé. 

L'habitation  de  gauche  a,  au  premier  étage,  huit  places  plus  une  cuisine  el 
ses  dépendances;  au  deuxième  étage,  trois  places. 

L'habitation  de  droite  a,  au  premier  étage,  dix  places,  plus  une  cuisine  et  ses 
dépendances  ;  au  deuxième  étage  trois  places. 

Le  bâtiment  qui  se  trouve  derrière  le  laboratoire  renferme  deux  géaéniteun> 
de  vapeur  et  une  machine  d'environ  dix  chevaux  ;  près  de  la  chambre  de  la 
machine,  il  y  a  une  chambre  pour  le  machiniste. 

Derrière  se  trouve  un  magasin  pour  le  charbon. 


DÉTAIL  DES  CONSTRUCTIONS  ET  DES  AMÉNAGEMENTS 

A.  Le  gratid  amphitihédtre.  —  La  table  d'expériences  du  pi*ofesscur  est 
séparée  des  sièges  des  auditeurs  par  un  demi-cercle  de  iO^ fi;  —  au-dessus, 
s*étend  une  voûte  en  berceau  —  au  milieu  de  la  voiile,  une  ouverture  circulaire 
de  7  mètres  de  diamètre  laisse  pénétrer  la  lumière  ;  —  quelques-nus  des 
caissons  de  la  voûte  sont  également  garnis  en  verre  mat.  L'aspect  du  grand 
amphithéâtre  est  splendide. 

Il  y  a  trois  rangées  de  bancs  avec  deux  passages  intermédiaires.  Les  sièges,  les 
dossiers,  les  pupitres  sont  en  b)is  et  d'après  les  derniers  modèles  hygiéniques. 

U.  Les  grandes  chambres  des  manipulateurs  sont  éclairées  d'en  haut  par  des 
verres  mats.  —  On  a  employé  le  bois  pour  leur  construction.  Les  murs  sont 
peints  en  partie  à  l'huile,  en  partie  à  la  colle,  —  les  matières  colorantes  ayant 
grande  importance  à  cause  de  l'action  de  leurs  parties  chimiques.  Les  quelques 
parties  en  fer  sont  revêtues  de  couches  protectrices. 

Les  fenêtres  des  toits  intérieurs  sont  protégées  par  des  toits  en  fer  et  verre 
brut.  Les  parquets  sont  en  asphalte  qui  résiste  mieux  aux  actions  chimiques  et 
à  l'influence  du  sol. 

Il  y  a  dans  ce  parquet  des  canaux  en  tous  sens,  tubes  de  conduite  pour  les 
eaux,  le  gaz,  la  vapeur,  l'air  comprimé  ou  raréfié.  Ces  tuyaux  sont  revêtus  d  ar- 
gile schisteuse  bitumineuse  et  placés  de  façon  qu'en  tout  temps  et  partout  on 
peut  se  rendre  compte  du  jeu  de  Tensemble.  Au  moyen  de  canaux  spéciaux  que 
contient  le  parquet  en  asphalte  et  qui  communiquent  avec  le  calorifère  central, 
on  conserve  ce  parquet  dans  un  état  de  chaleur  désirable. 

C.  Les  habiiations  du  som^isol  sont  protégées  avec  soin  contre  l'humidité  : 
i°par  la  couche  horizontale  isolante  d'asphalte  dans  les  fondations;  i^  par  une 
autre  couche  verticale  isolante  dans  les  surfiices  extérieures  des  murs  en  contact 
avec  le  sol  ;  3"*  par  des  trottoirs  d'asphalte  qui  circulent  autour  de  tous  les  locaux 
souterrains  et  qui  envoient  les  eaux  de  pluie  dans  les  ruisseaux  ;  4"  par  un  sol 
en  parquet  de  bois  de  pin  résineux  (pitch-pine). 

Chaque  appartement  du  sous-sol  a  également  un  tirage  de  ventilation  jusqu'au 
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toit.  Les  passages  de  la  cour  au  dehors  renouvellent  constamment  l'air.  L'in- 
fluence fâcheuse  des  courants  de  gaz  ne  peut  s'y  faire  sentir,  grâce  à  la  commu- 
nication des  chambres  avec  la  canalisation  extérieure. 

D.  Toitures.  —  Les  parties  de  bâtiment  à  un  et  à  deux  étages  en  arrière,  et 
le  milieu  du  bâtiment  principal,  ont  des  toits  en  planches  recouvertes  de  zinc. 
Ces  toits,  dans  toutes  les  parties  habitées,  sont  protégés  contre  le  froid  et 
te  chaud  du  dehors  et  contre  les  gaz  des  chambres  par  un  revêtement  qui  sert 
d'ornementation. 

Les  bâtiments  intermédis^ires,  les  angles  du  bâtiment  principal,  les  tours  du 
milieu  ont  des  toitures  en  bois  rainés.  Il  y  a  de  petits  tuyaux  d'argile  et  de  plomb 
pour  la  ventilation.  Toute  l'eau,  grâce  à  l'inclinaison  des  toits,  tombe  dans  les 
cours  intérieures,  de  sorte  que  la  façade  principale  n'est  défigurée  par  aucun 
tuyau  de  descente. 

Les  planches  de  sapin  du  nord  des  toits  sont  par  précaution  injectées  de 
chlorure  de  zinc. 

E.  Chauffage  et  ventilation.  —  D'après  l'expérience  acquise  par  l'étude  de 
tons  les  laboratoires  de  chimie,  on  avait  eu  tout  spécialement  en  vue  d'établir  un 
système  bien  pondéré  de  chauffage  et  de  ventilation,  qui  fit  de  cet  établisse- 
ment un  modèle  ;  on  a  réussi,  et  les  manipulateurs  comme  les  professeurs  sont 
en  sûreté  contre  les  actions  des  gaz.  Au  lieu  de  20  mètres  carrés  d'air  par  tète 
et  par  heure  que  l'on  donne  dans  les  laboratoires  modernes,  on  a  ménagé  ici 
par  tète  et  par  heure  100  mètres  carrés.  Et  encore  a-t-on  pris  toutes  les  précau- 
tions pour  enlever  les  gaz  délétères  de  tous  les  endroits  où  ils  se  produisent. 

Les  gaz  sont  absorbés  par  deux  grandes  cheminées,  qui  ont  20  mètres  de 
hauteur  et  qui  envoient  les  gaz  bien  loin  au-dessus  des  bâtiments. 

Entre  la  chambre  des  générateurs  et  le  laboratoire  de  derrière,  il  y  a  un  ven- 
tilateur soufflant  qui  prend  de  l'air  pur  et  le  conduit  par  un  canal  souterrain 
dans  la  chambre  chaude.  Cette  chambre  se  trouve  sous  la  grande  chambre  de 
pesage,  et  l'air  y  est  chauffé  en  hiver  par  des  tuyaux  de  vapeur  qui  ont  environ 
3000  mètres  de  longueur.  La  vapeur  pour  ce  chauffage  est  fournie  en  partie  par 
la  machine  à  vapeur,  mais  en  grande  partie  aussi  par  un  générateur  beaucoup 
plus  grand  de  la  chambre  des  générateurs.  Du  centre,  l'air  chaud  est  conduit 
dans  les  appartements  et  les  salles  par  des  canaux  maçonnés  et  bien  faits.  Une 
combinaison  spéciale  permet  d'introduire  de  l'air  froid  et  de  régler  ainsi  les 
températures  des  divers  locaux. 

Dix  canaux  principaux  séparés  et  peu  inclinés  conduisent  l'air  chaud  du 
centre  aux  divers  locaux  du  laboratoire,  et  à  chaque  canal  est  adapté  un  anémo- 
mètre statique  qui  indique  la  vitesse  de  l'air;  il  y  a  aussi  un  thermomètre  et  un 
hygromètre»  Le  chauffeur  est  â  même  d'observer  tous  ces  instruments,  et  de 
produire  toutes  les  températures  désirables.  Il  connaît  l'effet  du  calorifère  dans 
les  chambres  par  six  thermomètres  avec  conduites  électriques,  et  il  peut  ainsi 
maintenir  les  chambres  à  la  température  voulue  +11  degrés  à-|-19  degrés  cen- 
tigrades « 

Deux  tableaux  lui  indiquent  les  variations  de  la  température.  Les  signaux 
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sont  :  «  Trop  froid?  et  trop  chaud?  »  S*il  ne  reçoit  pas  de  réponse,  c'est  que 
la  température  des  chambres  est  moyenne,  c'est-à-dire  -j-^S  degrés. 

S'il  y  a  réponse,  le  chaaffenr  envoie,  selon  les  cas,  plus  d'air  chaud  ou  plus 
d'air  froid. 

Les  six  thermomètres  métalliques  sont  placés  :  1*  dans  le  grand  amphi- 
théâtre; S^'dans  le  petit  amphithéâtre;  3*  dans  le  laboratoire  privé  du  bâtiment 
de  devant,  et  4""^  dans  le  laboratoire  qualitatif;  5*  dans  le  laboratoire  quantitatif; 
6*  dans  le  local  d'opération  du  bâtiment  de  derrière.  On  peut|)rodttireences 
six  locaux,  toutes  les  températures  voulues,  et  cela  sans  uniformité  des  tempé- 
ratures entre  elles. 

Les  chambres  qui  n'ont  pas  de  thermomètre  électrique  se  trouvent  entre  les 
chambres  contrôlées,  et  elles  en  prennent  la  température. 

Des  sonneries  attachées  aux]  tableaux  appellent  l'attention  du  chauffeur  et  le 
tiennent  en  éveil. 

L'enlèvement  des  gaz  qui  se  produisent  dans  les  laboratoires  se  fait  ao  moyen 
d'un  ensemble  complet  de  tuyaux  qui  sont  en  communication  avec  deux  venti- 
lateurs et  deux  cheminées  d'aspiration. 

Chaque  manipulateur  reçoit  en  même  temps  que  sa  place  une  niche  d'évapo- 
ration  par  laquelle  le  ventilateur  envoie  tons  les  gaz  dans  les  canaux  souterrains  ; 
de  plus,  tous  les  bains  de  sable,  les  foyers,  etc.,  sont  munis  de  canaux  d'aspira- 
tion. Enfin,  sous  les  toits,  il  y  a  une  aspiration  générale. 

Cette  aspiration  s'étend  à  tous  les  cabinets  d'aisances.  —  En  tout,  il  y  a 
126  ouvertures  d'aspiration  ;  cette  aspiration  si  désirable  et  si  étendue  a  modifié 
la  construction  du  mobilier  d'une  façon  notable. 

Le  ventilateur,  en  plein  travail,  fournit  au  besoin  22  à  30000  mètres  cubes 
d*air  par  heure.  Les  aspirateurs  enlèvent  18  à  22000  mètres  cubes  d'air  par 
heure,  de  sorte  que  le  volume  d'air  refoulé  est  toujours  supérieur  au  volume 
d'air  aspiré.  Les  rentrées  d'air  par  les  portes  et  les  fenêtres  des  salles  chauffées 
peuvent  ainsi  être  évitées*  Les  habitations  des  professeurs  sont  chauffées  par 
l'air  du  calorifère,  les  autres  chambres  de  service  par  des  poêles. 

Distribution  d'eau  et  canalisation.  —  La  quantité  d'eau  nécessaire  par 
jour  est  d'environ  75  mètres  cubes  :  elle  était  fournie  précédemment  par  une 
pompe  à  vapeur  spécialement  affectée  â  cet  usage.  Cette  pompe  puise  l'eau  i 
deux  sources  différentes  et  l'amène  dans  deux  réservoirs  de  20  mètres  cubes 
de  capacité.  Pour  obtenir  la  pression  suffisante,  ces  réservoirs  ont  été  placés 
sous  le^  combles  du  bâtiment  central  dont  les  dimensions  permettaient  cette 
installation. 

Le  trop-plein  et  les  conduits  indiquant  le  niveau  de  l'eau  partent  des  réser- 
voirs et  aboutissent  à  un  tuyau  placé  verticalement  le  long  du  bâtiment  des 
machines,  ce  tuyau  est  abordable  de  tous  cfttés,  et  est  en  fonte.  Les  tuyaux  de 
distribution,  depuis  les  réservoirs  jusqu'au  point  de  partage  du  rez-de-chaussée, 
sont  également  en  fonte;  au  delà  ils  sont  en  plomb.  La  canalisation,  dans  l'inté- 
rieur du  bâtiment,  est  en  grande  partie  en  asphalte,  au  dehors  elle  est  en  argile 
comprimée  et  vernissée.  Toute  la  tuyauterie  repose  dans  des  canaux  étanches, 
ayant  une  légère  pente,  pouvant  être  facilement  visités. 
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.  Il  existe  à  chaque  évier  une  fermeture  hydraulique,  et  de  aoinbreux  regantsy 
principalement  aux  embranchements,  permettent  un  nettoyage  facile. 

Éclairage  et  assombrissement.  —  L'éclairage  au  gaz  est  généralement 
adopté  ;  cependant  les  étades  faites  dans  l'ancien  laboratoire  ayant  prouvé  la* 
possibilité  d'appliquer  l'éclairage  électrique,  on  l'a  également  employé  dans 
certains  cas,  produisant  l'électricité  à  l'aide  d'une  machine  Siemens. 

Cette  machine  Siemens,  placée  dans  la  salle  de  préparations,  est  mise  en  mouve- 
ment par  une  transmission  établie  pour  plusieurs  usages  et  qui  reçoit  elle-même 
son  mouvement  de  la  transmission  principale  traversant  la  cave. 

En  outre  de  l'éclairage  du  grand  amphithéâtre,  la  lumière  électrique  sert 
encore  pour  les  projections.  A  cet  effet,  suivant  le  grand  axe  de  l'amphithéâtre, 
et  derrière  k  tableau  —  mobile  —  se  trouvent  les  portes  du  laboratoire  de 
physique,  derrière  la  salle  de  préparations  et  la  grande  salle  des  balances. 

On  peut,  dans  le  grand  amphithéâtre,  supprimer  à  volonté  la  lumière  du  jour 
oo  du  gaz,  à  l'aide  de  deux  rouleaux  de  toile  opaque  placés  sous  le  châssis 
intérieur  du  plafond  et  sous  les  becs  de  gaz.  Le  mécanisme  fonctionne  à  l'aide 
d'une  manivelle  placée^aupris  de  la  table  d'expériences. 

La  chambre  photométrique  et  le  laboratoire  de  physique  possèdent  de  semblables 
rouleaux  de  toile  opaque  pour  produire  l'obscurité. 

Bœémtion  de  la  construction.  —  Pour  arriver  à  l'exécution,  à  la  construction 
de  ce  grand  laboratoire,  MM.  les  professeurs  Ewerbeck  —  comme  architecte  — 
et  Intze* —  comme  ingénieur —  entreprirent  dès  1874  un  voyage  pendant  lequel 
ils  recueillirent  de  nombreux  renseignements  qui  les  aidèrent  à  exécuter  le 
programme  tracé  par  H.  le  professeur,  conseiller  de  la  direction,  D'  Landolt. 

Pour  la  construction,  le  professeur  Intze  fut  chargé  de  la  direction  spéciale 
en  1875.  Le  professeur  Ewerbeck  donna  des  avis  et  des  dessins  pour  l'exécution 
des  détails  des  façades,  pour  la  partie  architecturale.  Après  l'approbation  de 
tous  les  plans,  et  après  la  création  de  laboratoires  spéciaux  provisoires,  qui 
furent  ensuite  transformés  en  salles  dépendantes  de  ce  grand  laboratoire,  on 
commença  Texécution  de  cet  important  travail  en  avril  1877. 

La  façade  principale  est  en  pierres  de  taille;  la  partie  décorative  est  en  tufT 
de  c  Weiber  >,  les  parties  exposées  en  trachyle  du  <  Vogelskauler  »  et  du 
c  Stenzelberg  >  et  en  excellent  grès. 

Les  peintures  grossières  et  fines,  l'aménagement  et  l'ameublement  intérieurs 
furent  achevés  en  avril  1879  et  l'ouverture  du  laboratoire  eut  lieu  en  octobre 
1879. 

La  dépense  pour  la  construction,  l'achat  de  terrain,  et  une  restauration  peu 
importante  de  l'ancien  laboratoire  s'élevèrent  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  à 
environ  1  million  de  marcs  (1  250 000  francs). 

Composition  architecturale  des  façades  et  de  rintérieur.  —  L'architecture 
de  la  façade  est  celle  du  bâtiment  principal  de  l'École  polytechnique  voisine  du 
grand  laboratoire]:  construction  carrée  avec  fenêtres  cintrées,  moulures  épaisses 
avec  attiques.  La  hauteur  des  étages  devait  être  inférieure  à  celle  du  bâtiment 
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principal.  Le  milieu  devait  présenter  une  riche  colonnade  avec  fronton  sur  le 
portail  principal.  A  cause  du  voisinage  du  chemin  de  fer,  et  des  trépidations 
qui  en  résultent,  on  n*a  pas  pu  placer  le  bâtiment  là  où  on  l'aurait  désiré.  On  a 
Jonc  sacrifié  un  peu  l'élégance  du  corps  principal  (qui  avance  un  peu  trop  sur 
les  ailes  des  côtés)  à  la  nécessité  d'obtenir ,  dans  ce  corps  de  bâtiment,  les 
capacités  jugées  nécessaires  aux  pièces  prévues  par  le  plan  de  détails. 

La  façade  avancée  est  faite  avec  des  matériaux  de  même  espèce  (tuff  de 
«  Weiber  »)  ;  le  portail  et  la  colonnade  sont  en  grès  de  c  Kyllburg  »,  le  socle 
en  basalte  de  €  Médermeng  >,  et  quelques  autres  parties  en  pierre  de  c  Cordel  j». 

Comme  décorations  et  symboles  il  y  a  sur  la  façade  des  bâtiments  d'angles 
seize  profils  de  femmes  sur  le  pilastre,  au-dessus  de  la  corniche,  avec  différents 
emblèmes  chimiques  des  artistes  de  Reth,  Oprie,  Evers,  Pohl  et  Reiners,  tandis 
que  sur  le  fronton  du  milieu  on  a  figuré  deux  allégories  :  les  deux  provinces  du 
Rhin  et  de  Westphalie  couchées  et  au-dessus  une  statue  colossale  de  la 
chimie  assise,  ayant  à  côté  deux  figures  d'enfants  (toutes  deux  d'Oprie).  Deux 
statues  de  grandeur  naturelle  de  chimistes  renommés  doivent  être  placées  dans 
les  niches  du  premier  étage.  Sous  lA  conliche  du  milieu  il  existe  en  outre  deux 
rangs  d'ornements  de  Reth  et  Fischer. 

L'architecture  des  côtés  du  bâtiment  de  derrière  6t  des  deux  cours  est  très 
simple  :  briques  avec  enduit  de  ciment.  Toutes  ces  parties^  sauf  un  éUge^ 
servent  de  logements  aux  domestiques. 

L'architecture  intérieure  varie  beaucoup  avec  la  destination  des  pièces.  Le 
bâtiment  central  comprend  d'abord  un  petit  vestibtile  desservi  par  un  double 
escalier  sur  lequel  on  arrive  aux  places  élevées  de  l'amphithéâtre;  sur  le  même 
palier,  deux  pièces  plus  petites,  une  loge  de  portier^  et  une  cage  d'escalier 
desservant  les  logements  des  préparateurs.  Ces  escaliers  sont  éclairés  d'en  haut 
par  une  coupole. 

Le  grand  amphithéâtre  —  pièce  principale  de  tout  le  bâtimeUt  -^  se  ditise  en 
deux  :  une  pièce  avec  les  places  disposées  en  gradins  pour  les  auditeurs  et 
l'espace  réservé  au  professeur;  ces  deux  parties  sont  divisées  par  un  grand 
cintre  partagé  en  caissons.  Afin  de  faciliter  l'accès  de  l'arrière  de  ramphithéàlre, 
cette  partie  est  couverte  dans  toute  sa  profondeur  par  une  voûte  en  berceau 
divisée  en  caissons,  dans  laquelle  deux  berceaux  plus  petits  conduisent  aux  pièces 
de  réunion  voisines,  à  droite  et  à  gauche.  La  partie  avancée  est  en  arcade  avec 
un  socle  élevé  qui  supporte  un  plafond  circulaire  en  verres  de  couleurs  par 
lesquels  arrive  le  jour.  Au  vestibule  aboutissent,  sur  deux  côtés,  de  longs 
couloirs  conduisant  :  à  gauche,  au  petit  amphithéâtre  et  à  la  grande  salle  des 
manipulations;  à  droite,  au  laboratoire  particulier  du  professeur  et  aux  pièces 
qui  en  dépendent,  puis,  dans  une  autre  direction,  aux  salles  de  manipulations. 
Le  sol  des  corridors  et  du  vestibule  est  en  marbre,  le  vestibule  est  orné  de 
riches  peintures. 

Les  salies  de  manipulations  sont  éclairées  par  le  haut;  les  pièces  situées 
derrière  le  grand  amphithéâtre  sont  éclairées  par  les  côtés.  Les  autres  pièces 
servent  de  logements  aux  professeurs,  au  premier,  et  dans  Taile  du  devant. 

Améiuxgemmi  intérieur  du  nouveau  laboratoire.  —  Poui*  Tameublement, 
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loor  les  appareils^  on  a  mis  à  profit  l'expérience  acquise  dans  les  laboratoires 
iréés  récemment;  cependant  on  n'a  adopté  que  les  appareils  usuels,  et  pour  les 
ippareils  compliqués  on  s'est  assuré  à  l'avance  de  ceux  qui  sont  nécessaires  aux 
manipulations.  On  a  voulu  ainsi  éviter  le  reproche  de  donner  trop  de  facilité  à 
les  jeunes  gens  destinés  k  travailler  ensuite  dans  des  usines,  dans  des  labora- 
loires  montés  d'une  façon  plus  primitive,  là  où  ils  pourraient  alors  être  embar- 
raMéfl  pour  travailler  avec  moios  d'appareils,  ou  avec  des  appareils  moins 
perfectionnis. 

Danseebuty  le  laboratoire  d'analyses  qualitatives  a  été  monté  très  simplement, 
it  l'OU  a  réiarvA  pour  la  laboratoira  des  opérations  organiques  les  appareils 
BQinplHlttés. 

On  a  pris  les  dispositions  générales  suivantes  : 

Cliaque  place  d'élève,  sans  exception,  est  munie  d'une  hotte  de  ventilation 
loua  laquelle  l'appal  se  fait  comnie  il  en  a  déjà  été  question  dans  ce  travail  : 
pour  cela  des  tubes  canaux  aboutissent  en  tous  les  points  convenables,  et  jusque 
PQf  la  table,  afin  d'y  enlever  les  vapeurs.  Chaque  place  est  en  outre  munie  de 
gaz  e|  d'eau,  afin  que  la  presque  totalité  des  travaux  chimiques  puisse  se  faire  à 
la  place  assignée  à  chaque  élève,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'aller  à  divers 
endroits  du  laboratoire,  transportant  ou  empruntant  les  appareils  des  uns  et 
des  autres. 

La  présence  d*une  chaudière  h  vap^Ufi  tOHJours  chaqiïée,  a  permis  en  outre 
l'établir  une  canalisation  4a  vapenr  (jans  l^s  laboratoires  quantitatifs  et  orga- 
iiiquea. 

On  se  sert  de  cette  vapeur  pour  chaufTer  les  bains  placés  dans  les  niches  qui 
lervent  à  chauffer  de  grandes  et  de  petites  capsules,  de  sorte  qu'un  courant  d'air 
plus  actif  bâte  Tévaporation  des  liquides;  on  peut  aussi  par  ce  pooyen  chauffer 
les  pièces,  etc.  La  vapeur  passe  en  outre  dans  une  quantité  d'autres  tubes  en 
poivre,  tubes  sécbeurs  pour  entonnoirs  (ces  entonnoirs,  construits  récemment  et 
bien  conçus,  permettent,  au  moyen  d'une  aspiration  spéciale,  d'obtenir  une 
dessiccation  rapide  des  précipités).  Les  bains  de  sable  sont  chauffés  à  la  vapeur, 
au  lieu  du  gaz  que  l'on  employait  jusqu'ici  ;  c^  chauffage  est  plus  économique. 
(Tous  ces  petits  appareils  spéciaux  à  vapeur  sont  construits  à  l'usine  d'appareils 
fia  cbimie  et^  métal  de  M.  Hirzel  à  Leipzig). 

J^ea  hottes  d'évaporation  intercalées  entre  les  fenêtres  a  ...  a  ...  a  .  ^.  a 
(voy.  planche  II,  rez-de-chaussée,  et  planche  IV  pour  le  détail  d'un  appareil), 
reçoivent  des  ventilateurs  une  aspiration  énergique.  La  planche  lY  représente 
an  plan,  coupe,  élévation  de  l'une  de  ces  bottes  (a)  des  laboratoires  d'analyses 
(lu  rf^-de-chaussée. 

Comme  on  le  voit,  la  botte  est  séparée  en  deux:  la  première  partie  est  formée 
d'une  sorte  d'armoire  en  bois  à  devanture  mobile;  la  deuxième  partie  est  en- 
lustrée  dans  l'épaisseur  du  mur  et  fermée  par  une  glace.  Cette  glace  est  scellée 
et  est  engagée  à  la  partie  inférieure  dans  une  rainure  de  la  pierre  du  seuil  (i). 
Les  deux  parois  de  la  hotte  sont  revêtues  de  carreaux  de  faïence.  Au  plafond  de 

(1)  Nous  (levons  le  croquis  do  cette  hotte  à  l'obligeance  de  M.  E.  Laugier,  ingénieur,  di- 
recteur de  la  station  agronomique  de  Nice,  qui  a  publié  une  étude  sur  les  laboratoires  d'Aix- 
U-Chapelle,  étude  doot  nous  avons  eu  connaissance  en  corrigeant  les  épreuves  de  notre  travail. 


22  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

la  niche  s'ouvre  une  cheminée  de  tirage  débouchant  sur  le  toit.  Cette  cheminée 
ne  doit  être  utilisée  que  dans  le  cas  on  la  Tentilation  par  aspiration  ne  pourrait 
fonctionner  par  suite  d'un  accident.  En  temps  ordinaire  son  ouTertore  est 
obstruée  par  un  registre. 

Un  tuyau  d'aspiration  de  O",!?  de  diamètre  est  raccordé  par  un  joint  avec 
l'ouverture  pratiquée  dans  la  plaque  d'ardoise  inclinée  d'arrière  en  avant  for- 
mant le  plancher  de  la  hotte.  Un  carreau  d'ardoise  mobile  permet  de  fermer 
plus  ou  moins  l'ouverture  et  de  régler  l'aspiration.  Ce  tuyau  d'aspiration  est  en 
communication  directe  avec  la  canalisation  des  ventilateurs  aspirants. 

La  sole  de  la  niche  est  formée  d'une  plaque  d'ardoise  de  Westpbalie  résistant 
aux  acides.  Cette  plaque  est  taillée  de  manière  à  ramener  au  centre  les  liquides 
renversés  accidentellement  et  qui  sont,  en  ce  cas,  évacués  par  un  tuyau  en 
plomb  relié  à  la  canalisation  d'égout.  Sous  la  plaque  d'ardoise  se  trouve  on 
tiroir  mobile  doublé  de  plomb  pour  les  vieux  filtres.  Le  dôme  de  la  hotte  d'éva- 
poration  est  également  mobile.  Sur  le  rebord  antérieur  sont  placés  les  robinets 
des  conduites  d'eau,  de  gaz,  de  vapeur.  Des  baguettes  en  bois  appliquées  contre 
les  murs  assurent  la  jonction  entre  la  partie  de  la  hotte  construite  en  bois  et 
faisant  saillie  à  l'intérieur  du  laboratoire  et  ceUe  qui  est  ménagée  dans  l'épais- 
seur du  mur. 

Ces  hottes  d'évaporation  sont,  parmi  toutes  celles  que  nous  avons  eu  l'occa- 
sion d'étudier,  celles  qui  nous  paraissent  les  plus  perfectionnées. 

L'enlèvement  des  gaz  et  des  vapeurs  est  assuré  par  une  aspiration  puissante 
exercée  de  haut  en  bas  au  point  le  plus  rapproché  possible  de  celui  où  l'évapo- 
ration  se  produit. 

Les  liquides  à  évaporer  sont,  autant  que  possible,  préservés  de  la  chute  des 
poussières  et  des  produits  de  condensation,  même  si  l'on  avait  recours  à  l'appel 
du  tuyau  de  tirage  débouchant  sur  le  toit. 

Pour  filtrer  dans  le  vide,  il  y  a  une  installation  de  quelques  pompes  à  ean  de 
divers  modèles  ;  comme  la  disposition  du  bâtiment  ne  permettait  pas  de  loger  et 
de  masquer  un  réservoir  destiné  à  donner  la  pression  et  la  vitesse  d'écoulement 
nécessaires,  on  a  dû  employer  une  disposition  spéciale,  ce  qui  a  nécessité  une 
machine  à  vapeur  et  une  transmission  que  celle-ci  met  en  mouvement  dans  les 
caves  du  bâtiment  central.  Deux  pompes  à  air  se  meuvent  de  la  sorte,  chacune 
communiquant  avec  un  réservoir  en  fer.  La  première  pompe  donne  dans  le 
^'éservoir  correspondant  une  faible  dépression  d'une  demi-atmosphère  environ, 
qui  se  règle  du  reste  à  volonté,  et  de  là,  part  un  réseau  de  tuyaux  de  plomb 
terminés  par  des  robinets  placés  aux  endroits  où  se  trouvent  les  élèves  au  labo- 
ratoire quantitatif.  On  y  relie  les  filtres  et  les  appareils  dans  lesquels  il  s'agit  de 
faire  passer  un  courant  d'air  par  aspiration.  La  seconde  pompe  est  destinée  à 
faire  un  vide  plus  considérable;  de  son  réservoir  part  une  canalisation  qui 
aboutit  aux  laboratoires  quantitatifs  et  organiques,  et  permet  de  dessécher  ou  de 
distiller  dans  de  l'air  raréfié.  Enfin,  il  y  a  une  troisième  pompe  qui  livre  de  l'air 
comprimé  à  différents  endroits  des  laboratoires. 

La  machine  actionne  eu  outre  deux  appareils  dynamo-électriques.  Le  premier 
est  une  machine  magnéto-électrique  d'  c  Hefner-Alteneck  >  pour  la  production 
de  faibles  courants  destinés  au  dépôt  électrolytique  des  métaux. 
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Des  condacteurs  isolés  partent  de  là  vers  le  laboratoire  quantitatif  et  dans  le 
graod  amphithéâtre.  Le  second  appareil  est  une  machine  dynamo-électrique 
pour  la  production  de  l'arc  Toltalque,  elle  sort  des  ateliers  de  MM.  Siemens  et 
Halske  (de  Berlin).  Ce^appareil  prend  trois  chevaux  de  force  et  donne  la  clarté 
de  trois  mille  bougies  ;  il  fournit  une  lumière  intense  pour  les  projections  du 
eoarsde  chimie  expérimentale^  et  sera  employé  plus  tard  à  Téciairage  électrique 
de  Tamphithéàtre  et  peut  être  des  deux  grandes  salles  de  travail.  La  forme  des 
lampes  à  employer  n'est  pas  encore  arrêtée. 

Inêtallationê  spéciales.  —  Grand  amphithéâtre.  —  On  a  pris  un  soin  tout 
particiilier  pour  l'ameublement  du  grand  amphithéâtre.  La  table  d'expériences  a 
6^,90  de  long,  elle  est  couverte  de  plaques  de  verre  mat,  épaisse  couverture 
dont  une  pratique  de  neuf  années,  dans  l'ancien  laboratoire,  a  sanctionné  Tuti- 
lilé.  Cette  table  renferme  deux  cloches  pneumatiques,  est  munie  de  tuyaux 
enlevant  les  vapeurs,  et  de  tubes  amenant  le  gaz,  l'eau,  la  vapeur,  l'air  com- 
primé, l'air  raréfié  et  enfin  l'oxygène.  En  outre,  il  y  a  dans  la  salle  des  appareils 
de  projection  une  lanterne  de  Duboscq  qui  projette  sur  un  écrau  blanc  les 
petits  appareils  de  chimie  et  les  réactions  chimiques  qui  s'y  passent.  Un  autre 
tableau  de  projection  en  verre  mat  se  trouve  au  milieu  du  grand  mur  de  fond 
derrière  la  table,  les  appareils  optiques  correspondants  sont  montés  dans  la 
salle  de  préparations.  On  y  emploie,  comme  sources  lumineuses,  Télectricilé  e 
la  lumière  Drummond.  Pour  ces  expériences  on  se  sert  des  moyens  précédem- 
ment indiqués  pour  faire  l'obscurité,  lesquels  permettent  de  donner  rapidement 
l'ombre  ou  la  lumière  dans  l'amphithéâtre. 

Les  salles,  à  droite  et  à  gauche  de  l'amphithéâtre,  contiennent  les  collections 
de  produits  et  d'appareils  de  cours,  ces  derniers  forment  un  ensemble  complet 
qui  se  retrouverait  difficilement  dans  une  autre  école  de  chimie.  Dans  la  salle  de 
préparation  derrière  l'amphithéâtre,  sont  installés,  outre  les  appareils  de 
travail  nécessaire,  les  machines  électriques  désignées  ci-dessus,  les  pompes 
i  air,  un  grand  gazomètre  en  cuivre  pour  l'oxygène,  d'une  contenance  de 
1  mètre  cube,  installé  de  manière  que  le  gaz  puisse  y  être  soumis  à  diverses 
pressions. 

Pour  le  petit  amphithéâtre,  il  y  a  une  table  d'expériences  avec  aspiration 
des  vapeurs,  canalisations  de  gaz,  d'eau,  d'air,  etc.  Dans  la  salle  de  préparation 
voisine  sont  les  appareils  et  produits  pour  les  cours  de  chimie  analytique  et 
agricole. 

Dans  la  salle  d'opérations,  il  y  a,  en  outre  des  tables  de  travail,  un  grand 
appareil  de  distillation,  deux  fours  â  creusets  chauffés  au  charbon,  un  moufle 
et  un  four  â  gaz  Perrot  (1). 

La  salle  d'analyses  organiques  renferme  deux  foyers  permettant  d'installer 
quatre  fours  de  combustion  au  gaz  et  un  gazomètre  à  oxygène;  dans  la  petite 
salle  voisine  on  a  placé  quatre  balances.  La  pièce  au  nord,  pour  les  analyses  de 
gaz,  contient  deux  tables  auprès  des  fenêtres,  pour  les  cuves  à  mercure  de 

ri)  Wiesneg  (de  Paris)  construit  des  fours  semblables  dans  de  très  bonnes  conditions  de 
prix  et  de  qualité. 
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Bunsen.  En  outre,  il  y  a  un  appareil  de  Franckland  à  analyser  les  gaz  et  un 
grand  nombre  d'anlres  instruments  pour  cet  usage. 

Dans  la  grande  salle  des  balances  du  centre  déjà  désignée,  se  trouvent  quatre 
tables  sur  piliers' en  pierre,  et  deux  consoles  contre  les  murs,  qui  peuvent  rece- 
voir vingt  balances. 

La  salle  pour  les  recherches  physico-chimiques  contient  plusieurs  tables 
mobiles  et  les  installations  pour  les  appareils  nécessaires,  entre  autres  un  pilier 
en  pierre  pour  un  cathétomètre  en  vue  de  recherches  optiques,  comme  la 
détermination  du  pouvoir  rotatoire  ;  la  salle  peut  être  obscurcie  en  totalité,  ou 
partiellement. 

La  salle  d'acide  suirhydrique  est  partagée  en  plusieurs  places  avec  autant  de 
fenêtres  munies  de  hottes  d'après  le  système  deRolbe  h  Leipzig. Daps  les  salles, 
au-dessous,  on  a  placé  deux  appareils  de  Scbmitt  pour  produire  Tacide  su\f- 
hydrique. 

La  cave  sous  la  salle  d'opérations  contient  un  grand  appareil  pour  la 
distillation  de  Teau,  un  digesteur  en  acier  fondu,  donné  au  laboratoire  par 
H.  Knipp  (d'Essen),  et  enfin  )es  appareils  destinés  à  cl^auffer  les  tubes  ^flglés. 

Transformation  de  Fancien  laboratoire.  —  L'ancien  laboratoire  a  été 
transformé  et  a  subi  des  améliorations  nombreuses;  il  y  a  encore  là  place  pour 
vingt-cinq  manipulateurs  et  deux  assistants;  cela  dans  deux  grandes  salles  de 
travail  communiquant  entre  elles;  et  en  plus  une  vaste  chambre  pour  les  tra- 
vaux spéciaux  demandant  plus  d'espace.  Dans  cette  chambre  les  manipulateurs 
ont  à  leur  disposition  le  gaz,  l'eau,  la  vapeur,  à  des  pressions  diverses  des  foyers 
spéciaux,  et  dans  le  laboratoire  voisin,  les  manipulateurs  trouvent  les  fours  à 
gaz,  les  fours  à  yent,  etc.  A  l'étage  supérieur  se  trouve  le  laboratoire  du  profes- 
seur, son  cabinet,  un  amphithéâtre  pouvant  contenir  soixante  auditeurs  pour 
des  conférences,  des  lectures. 

Derrière  ce  laboratoire,  on  voit  les  collections  de  produits  spéciaux,  rangés 
par  ordre  des  fabrications  dont  ils  dérivent:  produits  chimiques,  produits  de  la 
verrerie,  poteries,  fabrications  stéariques,  dérivés  de  la  fabrication  du  gaz.  Au 
delà  se  trouve  une  salle  de  dessin,  éclairée  des  deux  côtés,  où  les  élèves 
étudient  les  projets  d'installation  d'usines,  d'après  les  programmes  des  cours  de 
l'Institut. 

Laboratoire^  collection  et  salle  de  dessin  pour  la  métallurgie,  —  Les 
caves  et  la  moitié  des  bâtiments  de  l'ancien  laboratoire  servent  maintenant  aux 
essais  et  aux  leçons  de  la  métallurgie  théorique  et  appliquée. 

Dans  les  caves  on  a  installé  des  fours  à  moufle,  un  four  à  air  chaud,  un  four  à 
fusion  du  système  Pyat,  dans  lequel  on  peut  fondre  des  lingots  de  35  à  30  kilo- 
grammes de  cuivre. 

Dans  l'une  des  deux  salles,  on  a  installé  deux  fours  cylindriques  destinés  aux 
essais  de  cuivre  et  qui  répondent  à  tous  les  besoins  de  l'industrie  de  l'arrondis- 
sement d'Aix-la-Chapelle.  Ces  fours  peuvent  fonctionner,  suivant  le  désir  de 
l'expérimentateur,  avec  grille  plane  ou  avec  grille  à  échelle,  et  rendre  familiers  à 
l'étudiant  qui  les  emploie,  les  principes  de  la  combustion  rationnelle  au  gaz. 
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Dans  le  même  but,  on  a  installé  un  four  qu*on  peut  chauffer  avec  des  com- 
bustibles solides,  liquides  ou  gazeux  au  choix  ;  ce  four  comporte  des  régénéra- 
leurs  pour  chaufl*er  Faîr  de  combustion.  On  a  prévu  aussi  l'installation  des 
foyers  mobiles,  on  a  commencé  des  essais  de  chauffage  avec  les  huiles  de  gou- 
dron. Il  y  a  également  deux  souffleries  et  un  v^entilateur  à  haute  pression. 

Dans  une  des  chambres  se  trouve  une  presse  à  creusets,  établie  d'après  le 
S3^nie  Schmeetz;  grâce  à  cet  appareil  on  peut  confectionner  des  creusets  de 
tontes  dimensions. 

Les  autres  pièces  renferment  encore  des  appareils  de  pulvérisation  :  un 
moulin  de  Renette,  une  machine  à  forer,  mue  à  la  main,  divers  mortiers. 

Puis  quelques  magasins  pour  les  matériaux  de  préparations  des  cours,  les 
réactifs,  quelques  objets  mobiliers,  etc. 

Une  chambre  de  pesage  très  spacieuse  renferme  quatre  balances  Kulle,  deux 
balances  affectées  aux  essais  des  monnaies,  et  une  quantité  de  balances  pour  les 
analyses.  Toutes  ces  balances  sont  bien  éclairées  et  très  espacées  entre  elles. 

Dans  une  autre  salle  plus  particulièrement  afTectée  aux  essais  des  monnaies, 
il  y  a  des  bains  de  sable,  des  hottes  d'évaporation,  de  petits  fours  à  moufles, 
chauffés  au  gaz,  au  charbon  de  bois,  au  coke.  Ces  fours,  semblables  à  ceux  du 
D'  Percy  (de  Londres),  sont  très  bien  entretenus  ;  un  des  étudiants  en  a  la  res- 
ponsabilité. 

Il  existe  enfin  une  salle  de  collections  métallurgiques.  Ces  collections  ont  une 
assez  grande  valeur;  d'abord  la  collection  Snelus  qui  a  obtenu  la  médaille 
d'or  à  Paris  en  1878  —  permettant  de  comparer  Tindustrie  du  fer  en  Angleterre 
avec  les  industries  similaires  en  Allemagne. 

Une  salle  de  recherches  au  chalumeau  avec  des  échantillons  de  minerais  est 
jointe  à  la  chambre  des  collections. 

Au  second  étage  se  trouve  la  salle  de  dessin,  éclairée  par  quatre  fenêtres, 
renfermant  seize  tables,  une  collection  de  plans,  les  manuels  techniques,  etc. 

Cette  installation  permet  aux  étudiants  de  troisième  et  de  quatrième  année, 
qui  ont  choisi  leur  spécialité,  de  se  consacrer  à  ces  études. 

On  voit  d'après  les  indications  qui  précèdent,  tirées  en  grande  partie  de 
notes  et  de  descriptions  de  professeurs  ayant  participé  à  la  construction  de  ce 
laboratoire,  professeurs  dont  nous  avons  cité  les  noms  au  début  de  celte  notice, 
on  voit  que  nous  sommes  encore  privés  en  France  de  laboratoires  de  cette  impor- 
tance, et  que  si  Ton  a  fait  beaucoup  depuis  un  certain  nombre  d'années,  il  reste 
encore  beaucoup  à  faire. 

Indépendamment  de  l'école  d'Aix-la-Chapelle,  il  existe  en  Allemagne  six 
autres  Écoles  polytechniques  :  à  Carisruhe,  à  Dresde,  à  Berlin,  à  Hanovre,  à 
Darmstadt,  pour  une  population  de  42  millions  d'habitants. 
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UBORATOIRE  DE  L'UNIVERSITÉ  DE  BONN 


Le  laboratoire  de  Bonn,  construit  sur  les  indications  de  M.  Hofms^in,  a 
coûté  environ  123000  thalers,  soit  460000  francs. 

Le  laboratoire  proprement  dit  se  compose  de  trois  grandes  salles,  C,  D,  E, 
(plan  X  du  rez-de-chaussée),  contenant  chacune  dix  tables  à  deux  places. 

La  salle  C  est  réservée  aux  commençants,  qui  apprennent  l'analyse  quali- 
tative et  (ont  des  préparations  simples. 

La  salle  D  reçoit  les  élèves  plus  avancés,  qui  exécutent  des  préparations 
plus  difficiles  et  des  analyses  qualitatives  et  quantitatives. 

Enfin,  dans  la  salle  E  travaillent  les  chimistes  qui  font  des  recherches 
originales. 

Toutes  ces  salles  sont  pourvues  d'eau  et  de  gaz  par  des  tuyaux  circulant 
sous  le  plancher. 

Chacune  d'elles  possède  une  pièce  (F,  B  et  H)  pour  les  préparations  et  le 
montage  des  appareils  dont  le  développement  ne  pourrait  se  faire  aux  places  un 
peu  restreintes  des  élèves. 

Le  travail  en  plein  air  se  fait  dans  les  portiques  à  colonnades  e. 

La  salle  K  est  destinée  aux  analyses  volumétriques,  et  dans  ce  but  très  bien 
éclairée  par  de  grandes  fenêtres. 

L'entrée  générale  des  bâtiments  est  en  A  ;  de  là  un  couloir  a  permet  l'accès 
des  différents  laboratoires,  de  l'amphithéâtre  a",  du  laboratoire  du  professeur 
a"%  enfin  du  logement  des  préparateurs  a'"'. 

L'amphithéâtre  possède  une  table  divisée  en  trois  parties  pour  l'exposition  du 
cours.  Derrière  le  professeur  sont  deux  hottes,  de  chaque  côté  d'une  porte  qui 
peut  se  masquer  par  le  tableau  noir,  et  qui  communique  avec  la  salle  de  pré- 
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parnlion  du  cours.  Un  système  de  rails  permet  le  transport,  sur  wagonnets,  des 
gros  appareils,  modèles,  fourneaux,  etc. 

Une  salle  T  est  spécialement  consacrée  à  garder  les  modèles,  appareils, 
dessins  ou 'tableaux  imprimés,  destinés  aux  cours. 

0  est  le  cabinet  d'attente  du  professeur  ;  c'est  là  qu'jl  $e  reci^eille  avant  sa 
leçon,  qu'il  donne  ses  derniers  ordres  et  reçoit  les  élèves  qui  ont  à  lui  demander 
quelque  explication. 

Les  planches  IX  et  X  donnent  les  plans  de  l'édifice. 


PLAN  DU  SOUS- SOL 


A  Magasin  de  produits. 

B  Magasin  de  réactifs  dissous. 

G  Chaudières  à  vapeur  et  presses. 

D  Lavoir. 

£  Magasins  de  verrerie  et  porcelaine. 

F  Débarras. 

G  Cave  à  charbon. 

H  Appareils  à  chaufTage  par  l'eau  chaude. 

I  Cages  pour  les  animaux  en  expérience. 

K  Laboratoire  de  chimie  biologique. 

L  Fourneaux  pour  le  premier  et  le  deuxième 

laboratoire. 
0  et  P  Gaves  à  charbon. 
Q  Atelier. 

R  Ltiboratoire  médico-légal. 
S  Gave   pour     les    opérations     dangereuses 

(explosions). 
T  à  Z  Locaux  disponibles. 
a  a'  Corridor. 
a"  Passage. 


b  Escalier. 

€&  Passage. 

d  d'  Passage. 

e  Escaliers. 

f  Cours  de  derrière* 

/'  Réservoirs. 

g  Passage. 

h  Escalier. 

t  Cours. 

k  Entrée  sous  les  gradins. 

l  Hotte  ventilée  pour  la  batterie  galvanique. 

m,  n  Caves  à  charbon. 

0,  p,  g,  r  Caves  flp  directeur. 

I  Entrée  des  c^ycs. 

t  Escalier  de  service  du  directeur. 

tt  Escalier. 

V  Pasmge  entre  lei  deux  court. 

Wf  X  Marches. 

y  Passage  entre  (es  pQurs  ()e  denièrfi. 

%  Entrée  des  voitures. 


PLAN  DU  REZ-DE-CIUUSSÉE 


A  Vestibule. 

B  Cabinet  du  directeur,  avec  baie  à  fenêtres 
pour  les  recherches  microscopiques. 

C  Premier  laboratoire  pour  les  débutants. 

D  Deuxième  laboratoire  pour  les  étudiants  plus 
avancés. 

E  Troisième  laboratoire  pour  les  recherches 
originales. 

F  Pièce  pour  les  grosses  opérations  du  labo- 
ratoire C. 

G  Pièce  pour  les  grosses  opérations  du  labora- 
toire D. 

H  Pièce  pour  les  grosses  opérations  du  labo- 
ratoire E. 

I  Entrée  pour  la  pièce  d'analyse  des  gai  K. 

K  Laboratoire  gazométrique. 


L  Laboratoire  d'analyse  volumétrique. 

M  Salle  de  balances  du  laf)oratoire  D. 

N  Salle  de  fusions  du  laboratoire  D. 

0  Bibliothèque. 

P  Salle  de  balances  du  ^boratoire  f. 

Q  Salle  de  fusions  du  ^bors^toire  ^. 

R  Grand  amphithéâtre. 

S  Préparation  des  cours. 

T  Collection  d'appareils  ei  de  dessins. 

U  Salle  d'attente  avant  le  cours  pour  le  pro- 
fesseur. 

W  Collections  chimiques. 

X  Petit  amphithéâtre. 

Y  Préparation  des  leçons  du  petit  amphi- 
théâtre. 

Z  Laboratoire  particulier  du  professeur. 
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a  Corridors. 

a'  Vestibule  des  laboratoires. 

a"  Vestibule  de  ramphithéàlre. 

a"'  Vestibule  du  laboratoire  du  professeur. 

a""  Vestibule  des  logements  des  assistants. 

èy  e-,  d  Cabinets  d'instruments. 

e  Portiques  couverts. 

/  Cours  de  derrière. 

f  Bassins  d*eau  de  3",U  de  diamètre. 

g  Communications  superposées  entre  les  deux 

tàMït. 
k  Escalier  pour  la  préparation  dit  cours. 
i  Cours  principales  de  l'Institut. 
k  Corridors. 
l  Corridor  de  la  façade, 
m  Vestibule  de  l'entrée  gauche  de  la  façade. 
H  Escalier  menant  au  logement  du  directeur. 
o  Logement  du  troisième  assistant. 


p  Vestibule  de  l'entrée  droite  de  la  façade. 
q  Grand  escalier  de  droite  menant  au  logement 

du  directeur, 
r  s  Concierges. 

t  Corridor  du  logement  des  assistants. 
tt  Vestiaire. 

V  Logement  du  concierge. 

w  Logement  du  premier  assistant 
X  Logement  du  deuxième  assistant, 
y  Escalier. 

%  Passage  pour  les  Toitures, 
a  Ânticbambre  du  directeur. 
P  Passage. 

Y  Salle  de  balances  du  directeur. 
6  Salle  de  fusions  du  directeur, 
e  Passages  avec  colonnes. 

C  Escalier. 

Y)  Cabinets  d'aisances. 


PLAN  DU  PREMIER  ÉTAGE 


a  Corridors  et  paliers. 
€f  Passages. 
b  Salon  de  réceptions. 

c  à,  m  Salons,  chambres  à  coucher,  et  pièces 
d'habitation. 


n  Cuisine. 

0  et  p  Petites  pièces  de  cété. 

q  Escalier  de  service. 

r  Escalier  dérobé. 

8  Cabinets. 


Nous  terminons  cette  description  du  laboratoire  de  Bonn  par  le  détail  des 
hottes  fermées  construites  sur  les  plans  de  H.  Hofmann,  et  qui  nous  semblent, 
avec  celles  d'Aix-la-Chapelle,  décrite  plus  haut  par  M.  Henrivaux,  un  modèle 
à  imiter  dans  toute  installation  de  laboratoire. 

Une  bonne  hotte  doit  réunir  les  conditions  suivantes  : 

l""  Enlèvement  rapide  des  vapeurs  ; 

â"*  Renouvellement  de  Tair  destiné  à  la  combustion  du  gaz  ; 

3""  Protection  des  produits  et  liquides  contre  les  poussières  et  les  eaux  de 
condensation  ; 

i*  Évacuation  immédiate  des  liquides  qui  seraient  renversés. 

Les  figures  de  la  moitié  gauche  de  la  planche  VIII  montrent  comment  on  a 
résolu  le  problème. 

La  figure  représente  la  coupe  verticale  de  la  hotte.  Celle-ci  est  disposée  dans 
le  mur  un  peu  en  saillie,  et  sa  paillasse  s'élève  à  1  mètre  du  sol;  les  parois  sont 
construites  en  grès,  inattaquable  aux  acides  ;  la  hauteur  est  de  83  centimètres. 

Elle  s'ouvre  par  une  fenêtre  à  coulisse  équilibrée  par  des  contre-poids.  Le 
jour  est  fourni  par  une  petite  fenêtre,  fermée  par  un  carreau  très  épais,  percée 
dans  le  mur  et  non  indiquée  sur  la  planche. 

Le  tirage  se  fait  par  une  cheminée  en  terre  cuite,  de  20  centimètres  de  dia* 
mètre,  encastrée  dans  le  mur;  à  sa  base  est  un  bec  de  gaz  en  stéatite  sur  lube 
de  porcelaine  ;  de  la  sorte  tout  métal  est  évité  dans  cette  construction.  Les  eaux 
qui  peuvent  se  condenser  dans  la  cheminée  se  rassemblent  dans  la  poche. 
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d'où  on  tuyau  les  amène  son^  h  paillasse.  Cette  poche  peut  se  nettoyer  en 
débouchant  une  partie  du  mur,  construite  dans  ceb«t,àcette  place,  en  briques. 

La  paillasse  est  carrée,  de  55  centimètres  de  côté  :  eRe  eai  lormée  par  une 
plaque  d'ardoise  percée  d'une  quantité  de  petits  trous  (coupe  CD);  elle  repose 
sur  un  espace  évidé,  qui  reçoit  les  eaux  condensées  du  tuyau  et  les  liquides 
répandus  sur  l'ardoise,  et  écoule  le  tout  par  un  tube  en  plomb  formant  siphon 
hydraulique,  dans  une  auge  placée  dessous  (coupe  DE).  L'air  appelé  par  la  che- 
minée est  remplacé  en  partie  par  l'air  du  laboratoire  et  en  partie  par  de  Tair 
frais  appelé  du  dehors.  La  coupe  DE  montre  le  conduit  qui  puise  l'air  extérieur 
par  un  orifice  masqué  derrière  une  rosette,  et  se  bifurque  en  fer  à  cheTal  pour 
déboucher  dans  la  hotte  par  deux  ouvertures  quadrangulaires  visibles  sur  le 
devant  de  la  paillasse,  coupe  CD. 

Les  dispositions  de  ces  hottes  ont  été  reproduites  dans  la  plupart  des  labo- 
ratoires allemands. 


UBORATOIRE  DE  CHIMIE  DE  BERLIN 


Le  laboratoire  de  Berlin  a  été  construit  pour  M.  A.  W.  Hormann,  et  sur  ses 
indications  ;  il  est  situé  tout  près  de  l'Université. 

La  planche  XI  représente  la  façade  principale  sur  la  Georgenstrasse  :  elle 
est  en  briques  rouges,  avec  ornements  en  terre  cuite  et  quatorze  médaillons  en 
terre  cuite  en  relief,  représentant  les  portraits  des  principaux  chimistes  de  tous 
les  pays  : 

Antoine-Laurent  Lavoisier  (1743-1794). 

Karl-Wilhelm  Scheele  (1742-1786). 

Henry  (Livendish  (1731-1810). 

Joseph  Pristlet  (1733-1804). 

John  Dalton  (1766-1814). 

Claude-Louis  Berthollet  (1748-1822). 

Louis-Joseph  Gay-Lussac  (1778-1822). 

HUMPHRY  Davy  (1778-1829). 

Jacob  Berzeuus  (1779-1848). 

EiLARD  Mitscherlich  (1794-1863). 

Martin-Hbinrich  Klaproth  (1743-1817). 

Heinrich  Rose  (1795-1864). 

LÉOPOLD  Gmeun  (1788-1853). 

Charles  Gerbardt  (1816-1856). 

Auguste  Laurent  (1807-1853). 

Ces  deux  derniers  sont  réunis  dans  le  même  médaillon. 

Le  rez-de-chaussée  est  à  2  métrés  du  sol  ;  il  a  6  mètres  de  haut  ;  le  premier 
a  la  même  hauteur  ;  Tédifice  est  couronné  par  une  attique  avec  balustrade  ;  la 
hauteur  totale  est  de  17  mètres  50,  et  la  largeur  du  bâtiment  de  44  mètres  30. 

Le  terrain  a  coûté  194000  thalers,  la  construction  189 100,  et  l'aménage- 
ment 25000,  soit  en  tout  318100  thalers  ou  environ  1193000  francs. 

Le  laboratoire  se  divise  en  deux  parties  :  la  grande  cour  carrée,  destinée  au 
laboratoire,  et  la  petite  cour  avec  façade  sur  la  Dorotheenstrasse  qui  sert  à 
l'habitation  du  professeur. 

L'entrée  est  sur  la  Georgenstrasse  ;  trois  marches,  en  granit,  donnent  accès 


4» 


acfajj?t^:t  cadi:-ce. 


à  U',.'*  bain  ti:iti>«s,  ftrsï^i^  f^  d*^  çiif>rU^  ea  (er 
c;  ii  ,*'<>ai  reot  da^i*  1-?  T^t^t^r,*!]*  A  :  ce  d-iniî^r  re^«me 

9 

Le«  p!^r.«  '.  lan^be  XII,  docneat  toal«»  les  iadicalîoas 
diitriboticrû  des  Xi^càmx. 


4e-^â3^fe^,  et 

de   Jbeaf 


PIA5  DC  SOCSSOL 


A.  A',  A"* 

tirtme  avee  <e 
Cf&Mafe  eflftre 


IsfnÊ^M  àm 


le* 


F  Xai^Mtts  de  verre  et  poredaîae. 

G  Magasias  de  réacufs. 

■  UiY9ir. 

1  Caves  et  charbon. 

K  Laboratoire  de  rechercher  aédm-légalei. 

L  Làbondmn  de  ebi mie  hioUt%uiwe. 

M  Cages  poor  kt  animaiix  c*  d^piricace. 

V  Vestibole  ci  magawiif  poar  le  c«vs. 

O  Oro%  traraox. 

P  CatDpo^s  détonants  o«  vénéôeu. 

Q  ApforeîU  i  cas  cfaaode. 

(t'  Caves  i  charbon. 

A,  R',  R"  Lojçemeot  do  f^arçoa. 

é  husaf  e. 

«'  Passage. 

^  Marches  donnant  d»ns  la  coor. 

c  Escalier  pour  le    portier,   donnant  dans  le 

veftibule. 
d  Escalier  de  service, 
e  Cabinet  d'aisances. 


I 


f 

k 

i 


dans  la 


ûom  àm.  Ci/fu%. 
k  Cabinets  €i 
l 


I  »,  a' 


p  Q'^îsoo  avec  porte 


9  Office  da  bvoir  ci  de  la 

I  Gaves  à  cbaffeoo. 

n  à  a  raves. 

ç  Corridor. 

r  Escalier  des  caves. 


/  Lavoir. 

M  Cabinet  d*aisances. 
r  Escalier  de  service. 
w  Cour, 


DESCHlPnOll  DO  REZ-DE-CHAUSSÉE 


Les  salles  E,  F,  G,  sont  consacrées  aux  opérations  par  Toie  sèche  exigeant 
le  boiS|  Ib  charbon  ou  le  coke  :  les  murs  sont  traversés  par  de  nombreuses 
cheminées  s'élevant  verticalement  à  une  vin^aine  de  mètres,  on  y  pratique  en 
outre  le  chauffage  des  tubes  scellés,  dans  des  espaces  cintrés  ménagés  dans 
répaisseur  du  mur  et  fermés  extérieurement  par  des  portes  en  fer. 

H  est  une  galerie  à  colonnes  pour  les  opérations  en  plein  air  ;  elle  a  six 
mètres  de  haut,  et  sur  les  sept  arcades  en  plein  cintre  qui  la  ferment,  six  sont 
munies  de  balustrades;  la  septième  donne  accès  à  un  double  escalier  qui 
descend  dans  la  cour. 

trie  B,  accessible  aux  voitures^  met  en  communication  la  cour  d*habi- 
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talion  avec  la  Georgenstrasse,  et  aboutit  à  la  graade  porte  cochènr  que  Ton  voit 
à  droite  de  la  façade. 

N  est  une  galerie  de  collections,  de  20  mètres  de  long  sur  8  de  large,  dout 
la  voûte  est  soutenue  par  des  colonnes  en  fer. 


PLAN  DU  REZ-DE-CHAUSSÉE 


A  Entrée. 

B  Passage. 

C  Petit  amphithéâtre. 

D  Salle  de  préparation  des  leçons. 

E,  F,  G  Fusions  et  opérations  en  grand. 

H  Colonnade. 

I  Grand  amphithéâtre. 

C  Préparation  des  cours. 

L  Cabinet  d'attente  pour  le  professeur. 

N  CoUeetion  d'appareils  et  dessins. 

K  Collections  sctentiflques. 

0  Logement  du  premier  préparateur. 

P  Logement  du  deuxième  préparateur. 

Q  Logement  du  troisième  préparateur. 

tf  Entrée. 

k  Escalier. 

c  Ofuloir. 

C*  Marches  pour  accéder  en  B. 

d  Escalier. 

^  Vestibule. 

<  Vestiaire. 

^  Escalier  pour  les  cabinets  d'aisances. 

f  Escalier. 

g  Cour. 

g"  Cour. 

k  Escalier  en  spirale. 


h'  Monte-charge. 

t  Palier  donnant  dans  A. 

k  Escalier. 

/i  f  Passage. 

n^fC  Corridor. 

0  Escalier. 

p  Cloison  vitrée  séparant  le  laboratoire  du  lo- 
gement du  professeur. 

Logement  du  proleaeur. 

R  Antichambre. 
S  Salle  de  réception. 
T  cl  t  Salons. 

V  Salle  à  manger. 

W  Salle  pour  le  service. 
X  Cuisine. 

V  omce. 

Z  Salle  des  domestiques. 

q  Entrée  sur  la  ntrotheenstrasse. 

r  Vestibule. 

f  Corridor. 

1  Escalier  menant  au  l*'  étage, 
ti  Cabinets  d'aisances. 

V  Escalier  menant  en  W. 
w  Cour. 

X  Couloir  accédant  an  laboratoire. 


DESCRIPTION   DU   PllEmER   ÉTAGE 


L'escalier  Advenant  du  rez-de-chaussée  et  de  rampliilhéàtre^inène  aux  deux 
laboratoires  D  et  E.  La  salle  D  est  réservée  aux  comraençantSy  celle  E  aux 
élèves  plus  avancés.  Chaque  salle  reçoit  24  élèves  au  moins.  Elles  sont  séparées 
par  une  salle  C,  destinée  aux  préparations  qui  exigent  des  appareils  développés, 
dépendant  du  laboratoire  E  ;  une  salle  analogue  pour  les  commençants  est  en 
F  ;  les  murs  opposés  aux  fenêtres  sont  traversés  par  des  cheminées  qui  ventilent 
des  hottes  servant  aussi  au  dégagement  de  l'hydrogène  sulfuré.  La  salle  F  est 
la  bibliothèque  ;  ces  deux  pièces  ont  4  mètres  de  large.  Du  côté  gauche,  la  gale- 
rie, aussi  de  4  mètres  de  large,  est  transformée  en  une  salfe  de  pesées,  G', 
renfermant  16  balances,  et  deux  salles  G  et  G",  renfermant  des  ètuves  à  vapedr, 
avec  compartiments  fermant  à  clef,  pour  chaque  éfudiant.  La  <alfe  G  dépend^ 
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3i  K!(ClCLOP£t>lK  CHlMlQL'i:. 

de  E;  là  salle  G"  ûtiHi  0»  la^oite  là  salle  des  balances  nW  accessible  «(tt'anx 
étudiants  avancés,  et  les  commençants  ne  peavent  pas  y  venir. 

La  pièce  H',  éclairée  par  le  haut,  donne  accès  dans  le  laboratoire  de  recher- 
ches Hy  de  15",70  delong  snr 7",90  de  lai^,  où  tràraîlletht  de  10  à  16  chimistes 
qui  font  des  recherches  originales.  Cette  pièce  est  éclairée  par  de  grandes 
fenêtres  sur  la  cour  g'^  une  fenêtre  sur  la  petite  cour  m,  et  une  porte  vitrée  sor 
la  loggia  r,  qui  a  nn  toit  en  verra  et  qui  est  manie  de  iaiges  croisées  ouvertes, 
pour  les  opérations  en  plein  air. 


PLAN  UU  PREMIER  ÉTAGE 


A  Efcaliçr. 

B  Vestibule. 

G  Laboratoire  de  préparation. 

D  Laboratoire  dea  commençants. 

E  Laboratoire  des  étudiants  plus  avancés. 

F  Portique  pour  les  commençants. 

r  Bibliothèque. 

G  Fusions  et  chauffage,  pour  le  laboratoire  E. 

G'  Balances. 

G"  Fusions  du  laboratoire  H. 

H  Troisième  laboratoire,  pour  les  rcchcrclies 

originales. 
U'  Salle  de  combustions. 
l  Grand  amphithéâtre. 
K  Gazométrie. 

L  Laboratoire  particulier  du  professeur. 
M  Salle  de  combustion  du  professeur. 
N  Salle  de  balances  du  professeur. 
0  Magasins  et  appareils. 
P  Cabinet  du  professeur. 
Q  Antichambre  du  professeur. 
R  Bibliothèque  du  professeur, 
d,  b  Palier  de  Tescalier. 
c  Entrée  dans  la  salle  G. 
cf,  e  Entrée  des  laboratoires. 
f  Cloison . 


y,  g'  Cours. 

h  Escalier  en  spirales  communiquant  arec  le 
rez-de-chaussée  él  le  sous-sol. 

h'  MoAte  charge. 

i  Colonnades,  pour  opérations  en  plein  air, 
réserTées  au  professeur. 

i'  Colonnades,  pour  opérations  en  plein  air» 
pour  le  troisième  laboratoire. 

k  Escalier. 

/  Couloir. 

n  Couloir. 

0  Escalier  communiquant  avec  le  rez-de- 
chaussée.  . 

p  Cloison  Titrée. 

q  Photométrie. 

L9§9WU9iâ  ém  directmr, 

$  Antichambre.* 

teiu  Salons. 

V  Galerie  de  dessins. 

w,  X,  y  Chambres  à  coucher. 

8  Passage. 

(  Marches. 

tt  Corridor. 

i;  Escalier  de  senrice. 

w  Cour. 


Le  laboratoire  de  Berlin  reçoit  environ  95  élèves  par  semestre:  les  honoraires 
pour  le  professeur  sont  de  100  marcs,  soit  1!25  francs,  pour  les  six  mois. 

Linstitut  chimique  reçoit  de  TÉUÎt  une  dotation  de  22000  marcs  par  an,  soit 
environ  27  500  francs,  sur  lesquels  il  faut  payer  le  gaz,  Teau  et  les  appointe- 
ments des  assistants  et  des  garçons.  ...  * 

M.  A.  W.  Hofmann,  le  directeur,  nte  s'occupe  guère  que  de  la  salle  H,  voi- 
sine de  son  laboratoire  et  destinée  aux  recherches  originales  ;  il  est  aidé  par 
son  assistant,  M.  S.  Gabriel,'  privatdocent  (celte  fonction  est  en  quelques  points 
Téquivalent  de  nos  professeurs  agrégés)  ;  une  vingtaine  de  Chimistes  travaillent 
surtout  des  thèses  de  cliimie  or^^anique. 
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Les  deux  autres  salles,  D  et  E,  sont  dirigées  par  M.  F.  Tiemanu,  à  l*obli- 
geance  duquel  nous  devons  ces  renseignements ,  et  qui  est  assisté  de  deux 
préparateurs.  Les  étudiants  commencent  par  faire  des  préparations  simples  et 
les  réactions  des  corps  les  plus  communs,  en  suivant  des  tables  arrangées  spé- 
cialement pour  le  laboratoire  ;  puis  ils  étudient  Tanalyse  qualitative,  suivant  les 
indications  données  dans  le  petit  livre  de  Kolbe^Slttàeler.  Au  bout  de  deux  se- 
mestres, ils  étudient  l'analyse  quantitative  et  s'occupent  de  la  préparation  des 
substances  organiques  ;  enfin  on  leur  confie  quelques  recherches  originales,  sur 
les  indications  du  professeur,  et  ils  passent  leur  thèse  de  docteur  en  philosophie; 
ce  titre  est  obtenu  généralement  chaque  année  par  huit  à  dix  étudiants  travail- 
lant dans  le  laboratoire  H  et  trois  à  quatre  des  laboratoires  de  M.  Tiemann. 

Les  étudiants  obtiennent  gratuitement  les  réactifs  ordinaires  et  les  appareils 
eommuns,  mais  ils  se  chargent  des  frais  causés  par  leurs  recherdies  origi- 
nales. 

Parmi  les  étudiants  qui  fréquentent  le  laboratoire,  il  fiiat  compter,  mitre  les 
chimistes,  qui  complètent  leur  éducation  par  des  travaux  origiaaux,  aa  certaîa 
nombre  d'étudiants  en  médecine  et  en  pharmacie,  qat  viennent  étudier  les  rudi- 
ments de  la  chimie. 

Berlin  possède  encore  un  laboratoire  de  chimie  biologic|Qe)  dirigé  par 
H.  E.  Baumann,  qui  forme  un  département  de  Ilnstitut  physiologique,  et 
dont  la  description  se  trouvera  dans  la  irolume  relatif  à  cette  laraneba  de  la 
chimie. 


LABORATOIRE  DE  LEIPZIG 


L*établis8emeiit  de  Leipzig  comprend  deox  laboratoires,  séparés  par  des  pièces 
commanes:  l'an  donne  sur  une  conr  que  ferment  l'amphithéitre  et  les  locan 
accessoires;  Tantre  forme  a^ec  les  bâtiments  dliabitationone  conr,  séparée  par 
une  grille  do  jardin  dn  professeor. 

Les  deux  salles  des  laboratoires  renferment,  ensemble,  10  tables  de  3",40  sur 
i*,70;  chaque  table  est  dirisée  en  6  places  pour  les  commençants,  c'est-â-dire 
60  places,  au  rez-de-chaussée,  ou  en  4  places  seulement,  pour  les  étudiants  plus 
aTancés,  ce  qui  leur  fait  40  places,  au  premier  étage. 

L'agencement  du  laboratoire  ressemble  à  ceux  que  nous  avons  tus.  L'hydro- 
gène sulfuré  est  préparé  d'avance  en  grande  quantité  et  emmagasiné  dans  un 
grand  gazomètre  spécial,  d'en  une  canalisation  le  distribue  par  des  robinets  en 
verre,  aux  hottes  vitrées  disposées  dans  une  pièce  spéciale. 

M.  le  professeur  Kolbe  dirige  ce  laboratoire  depuis  sa  rexonstruction. 


UBORATOIRE  DE  VIENNE 


Llnstitut  chimique  de  Vienne,  qui  a  coûté  300000  florins  ou  750000  francs, 

compose  de  deux  laboratoires,  Tun  au  rez-de-chaussée,  dirigé  par  H.  le 
professeur  Barth  (de  Barthenau),  qui  s'occupe  plus  spécialement  de  la  chimie 
médicale  et  pharmaceutique;  Tautre,  au  premier  étage,  par  M.  le  professeur 
Ueben,  pour  la  chimie  proprement  dite. 

Les  bâtiments  forment  (1)  deux  cours,  séparées  par  l'amphithéâtre,  et  en 
arrière  une  cour  vitrée,  avec  le  laboratoire  et  le  logement  des  professeurs,  as- 
sistants et  employés. 

Le  sous-sol,  assez  vaste,  est  partagé  entre  les  deux  professeurs  ;  chacun  a  ses 
magasins,  sa  machine  â  vapeur,  ses  caves,  et  un  laboratoire  de  grosses  opérations. 
Il  renferme  en  outre  un  laboratoire  de  chimie  biologique  avec  son  hôpital  et  ses 
cages  pour  les  animaux. 

L'amphithéâtre  est  commun  aux  deux  professeurs,  ainsi  que  la  petite  salle  de 
cours»  pour  les  c  Privatdocents  ». 

Chaque  laboratoire  a  une  salle  de  commençants  et  une  salle  de  chimistes, 
avec  les  dépendances:  salle  de  préparation,  salle  de  balances,  etc.;  en  plus,  un 
laboratoire  particulier  avec  salle  de  préparation  des  cours,  salle  de  balances, 
salle  de  collections,  cabinets,  etc.,  â  l'usage  du  professeur. 

M.  Barth  dispose  de  50  à  60  places  de  travail.  M.  Lieben,  de  94,  dont  80  pour 
les  commençants,  et  ce  chiffre  est  encore  insuffisant. 

(1)  Nous  croyons  savoir  que  les  plans  des  laboratoires  de  Vienne  et  de  LeiptiK»  qui  n*oot 
pas  été  publiés,  paraîtront  dans  le  Rapport  de  M.  Wurlt  sur  renseignement  scientiflque  à 
l'éiranger,  librairie  Masson. 


iRsnm  cHiiKHiE  K  ma 


Le  laboratoire  de  Gratz  a  été  comnieBcé  pendaat  Télé  de 
f  S18  tl  loa  iMtaihIioM  fue  ms  PifMS  1879. 
■BtiBrde  dosieovn  iwi<ii  jpMf'aa  ■boaadv 
par  n  fiwagf  lovt  le  ^estîMe  ém  gnaà  i^ffcMhéMre, 

Le  res-ée^haasiée  elle  prcflûer  élafe  coMlitiiwt 
dépendant. 

Le  ru  df  fhiaMéf  ert  couacrè  aax  eonmcscanls  ;  le 
ekes  ;  rhafe  des  parties  de  ees  deu  hkoratoires  coiiespyd, 
latiofl  et  deftination,  â celk de  laotre  étage  :  cette  dîspositÎM 
la  distrîMioB  des  coodaites,  qai  dépasseat  dans  tout  le  hAtîneiit  le  awfcre 
de  deu  ceal  fiogt,  et  serveat  soit  à  ameaer  de  Fair  ['frais,  sait  à  eaipaiter 
Tairneié  ta  la  laaiée. 

On  a  ea  soin  de  séparer  par  d'antres  pèces  les  salles  de  Imail  des  salles 
rsafénaaat  les  appareils  délicals  et  les  hahaees,  de  nèaK  fse  l'àaiphîtbéàlre 
sépare  b  coor  du  laboratoire  de  celle  on  sont  les  bâtiments  dliabitation. 

Tentes  les  opémtioas  s'effeetaeal  dans  le  labeatoiie  ménM  ;  aa  a  eepeadant 
eoasacré  des  lecaax  particuliers  anx  recbercbes  phjdco-chiaiiqaes,  à  ranahsa 
des  gas,  à  Panaljse  orfaniqne,  an  dianflage  des  tubes  scellés^  â  la  photocbimie, 
anx  opérations  en  grand,  enfin  i  Toptique  et  aux  reeherebes  qui  eiîgent  une 
ebnigbre  noire. 

La  bibliothèque  de  irnslitntcbimiqne  est  à  proxinité  du  laboratoire  particnlitf 
du  professeur;  les  élèves  ont  â  leur  disposition  une  salle  Toisine  pour  j  tra- 
vailler et  lire  les  journaux  scientifiques.  Les  livres  sont  disposés  dans  le  fond 
de  la  salle  0  qui  communique  par  trois  cintres  élevés  avec  la  partie  voisine  des 
fenêtres  qui  est  réservée  aux  instruments  délicats  en  métal. 

Le  petit  amphithéâtre  du  rez-de-chaussée  sert  aux  cours  des  professeurs 
libres  et  aux  leçons  des  assistants. 

Toutes  les  pièces  sont  éclairées  par  des  fenêtres,  c'est-à-dire  par  l'édairage 
latéral,  sauf  l'escalier  de  service  et  le  palier  précédant  le  grand  amphithéâtre, 
qui  sont  éclairés  à  la  lumière  verticale  par  un  toit  vitré. 

Les  escaliers,  comme  on  le  remarquera,  desservent  tout  le  bâtiment  de  la 

*oit.  Des  portes  percées  dans  des  cloisons  vitrées  donnent  accès 

*"  lussée,  d'une  part  anx  logements,  d'autre  part  au 
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Les  dimensions  des  locaiu  9ont  donoées  par  les  plans.  Voici  les  dimensions 
ea  bauVeur  d^s  différentes  parties  du  bâtiment  : 

Élévation  du  veslibule  V  au-dessus  du  niveau  du  sol 0,50  mètres. 

Ëlévation  du  rez-de-chaussée  au-dessus  du  niveau  du  sol. . .  1,90 

Profondeur  de  la  cave  au-dessous  du  niveau  du  sol 1,90 

Élévation  du  palier  B,  au-dessus  du  res-de-chaossée 2,84 

Haoleur  du  sous-sol 3,43 

Hauteur  du  rez-de-chaussée &,4 

Qauteur  du  premier 4,9 

Hauteur  du  grand  amphithéâtre. .  ; 9,1 

Hauteur  des  fenêtres  du  rez-de-chaussée 2,94 

—  du  premier t,H6 

-—  du  grand  amphithéâtre 3,90 

Hauteur  de  Tappui  de  la  fenêtre  au  rgnle-chaus^e  et  au 

premier 0,98 

Hauteur  de  l'appui  de  la  fenêtre  dan;  l'amphithéâtre,  au- 
dessus  du  sol  oh  se  tient  le  professeur 8,70 


FRAIS  DE   CONSTRUCTION 

Les  plans  du  laboratoire  sont  dus  à  M.  Stattler,  architecte  à  Vienne.  La  dis- 
tribution du  chauffage  et  la  ventilation  sont  l'œuvre  de  M.  Johannes  Haap:, 
constructeur  â  Âugsbourg. 

Les  frais  s'élèvent  à  la  somme  de  : 

Construction ^ilW  florins 

Chauffage  et  ventilation il  I6l 

Distribution  d'eau  et  de  gaz. . . .      il  9À3 
Installation  intérieure 88  079 

330  575  florins  d'Autriche. 

soit,  en  comptant  le  florin  2  fr.  50,  sa  valeur  nominale,  835000  francs.  A  cette 
•omme  il  faut  ajouter  14000  florins  ou  35000  francs  qui  ont  servi  â  compléter 
te  réseau  des  conduites  d'eau  et  de  gaz  en  ajustant  les  rqbinets  et  appareils, 
(moyennant  3563  florins),  à  disposer  les  conduites  ()e  vapeur  et  leurs  appareils, 
(1976  florins),  enfin  à  compléter  Taménagement  par  l'achat  de  meubles  et  d'in- 
struments de  chimie. 

CHAUFFAGE   ET   VENTILATION 

Le  chauffage  du  bâtiment  se  fait  au  moyen  de  poêles  à  vapeur.  La  vapeur 
est  fournie  pour  tout  l'Institut  par  les  chaudières  disposées  en  F.  Ces  chau- 
dières fournissent  aussi  la  vapeur  aux  étuves,  à  divers  appareils  et  à  une  petite 
machine  à  vapeur. 

La  ventilation  des  salles  se  fait  au  moyen  d'air  envoyé  par  les  ventilateurs 
(sous-sol.  G,  di,)  et  de  cheminées  qui  appellent  Tair  vicié  :  elle  fournit  en 
moyenne  70  mètres  cubes  par  personne  et  par  heure. 


M  ncvcLorCDiE  camiQCE. 

Les  li^meab  soat  cliiulTés  par  des  poêles  en  Mence. 

L'amphilhéltrp  et  les  laboratoires  parlicaliers  reçoivent  de  l'ur  enroyê  pv 
le  Tealilaleur  et  porté  &  100*  par  des  serpeatins  à  Tapeur,  ce  qui  peneet  ■■ 
chaaSa^e  rapide  de  la  salle. 

Les  salles  des  laboratoires  sont  chauFTées  par  2(  calorifères  à  eau  bonillaDte 
par  la  vapenr  :  les  salles  non  fréquentées,  les  escaliers  et  vestibules  sont  chaaf- 
fés  k  la  vapeur,  senlement  quand  les  nécessités  l'exîgeBt  :  les  apparats  mut  à 
peu  près  les  mimes  qu'à  Buda-Pesth. 

Le  plan  da  soos-sol  donne  les  priacipales  distributions  de  la  vapeur  et  de 
Tair. 

Ckaudièret.  —  LlastJInt  possède  deux  ebandiferes  :  l'une  pour  l'hiver  avec 
BU  bouilleur,  80  tubes  et  70  mètres  carrés  de  snrface  de  chauffe;  l'antre  po«U' 
Tétif  sans  bouilleurs,  avec  37  tubes  et  une  surface  de  chanlTe  de  17,6  mètres 
carrés.  Les  deux  marchent  à  4  atmosphères  maximum  de  presuon. 

Outre  la  conduite  de  vapeur  destinée  au  chauBage,  une  autre  conduite  amène 
partout  de  la  vapeur  à  faible  pression  pour  les  usages  chimiques,  distillation, 
chauffage  d'étuves,  etc. 

La  machine  à  vapeur,  sans  détente  et  sans  condensation,  a  une  force  de  5  1/i 
chevaux  Jt  la  pression  de  A  atmosphères.  Par  nne  marche  normale  les  ventila- 
teurs font  350  tours  fc  la  minute. 


CUIAUSATIOB  MI  6AZ 

Sur  la  quantité  considérable  de  robinets  que  renferme  un  laboratoire,  il  peut 
fort  bien  arriver  que  quelques-uns  restent  onverls  sans  qne  personne  puisse 
s'en  apercevoir,  sous  les  bottes  par  exemple.  Aussi  la  canalisation  est  divisée 
ep  sections,  munies  chacune  d'un  robinet  et  d'un  manomètre  à  ean. 

Le  contrôle  de  chaqu»;  siKlion  se  fait  successiTement,  en  fermant  le  robinet 
et  observant  si  la  pression  décroît,  dans  ce  cas  il  y  a  un  robinet  ouvert;  et  en 
subdivisant  encore  ces  sections,  on  arrive  k  trouver  le  coupable.  Ce  contrAle  se 
bit  tout  les  soirs,  après  la  fermeture  dn  compteur.  Une  deuxième  conduite  ali- 
mente les  ïocementi,  les  dépendances  et  le  laboraloire  du  professeur. 

Voici  la  (lislributioii  de  ces  régions  et  des  branchements  : 


Ls^: 


il.ab  oral  cires. 
/  lAStre. 
Grand  amphitbéàtre  |  Eclairage  de  la  table, 
t  Préparation  du  cours,  coUeetùwi. 
Eclairage  de  la  table  de  l'aniphithéitre. 
i  Laboratoire  n*l.  ' 
i  Laboraloira  n*  2. 
f  Mit^asins. 

-Salle  de  balsncei,  laboratoires  physiques,  grand  escalier. 
■Jiers,  salles  de  balances,  salle  d'analyse  organique,  grand 
ulicr. 


\ 
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Tubes  teallés. 

■ 

Vestibules,  corridors,  petit  amphithéâtre  et  vestibule  du  grand. 
Laboratoire  du  professeur,  bibliothèque,  laboratoire  photo- 
Deuxième  conduite  \  [     chimique. 

ouverte  /  Chaudières  et  machine  à  vapeur. 

jour  et  nuit.       j  Dépôt  de  charbon. 

1  ^  Logements  des  garçons. 
(  Logement  du  professeur. 
\  Gaves,  corridors,  escaliers  des  logements. 

La  première  conduite  pénètre  dans  le  bâtiment  par  la  pièce  A  du  sous-sol, 
la  deuxième  par  la  pièce  L. 

Sur  la  première  conduite  est  greffé  un  tuyau  qui  aboutit  à  un  manomètre 
dans  le  laboratoire  da  professeur  :  de  même  ua  manomètre  donne  la  pression 
directe  dans  les  conduites.  Enfin  un  troisième  manomètre  donne  la  pression 
sur  la  conduite  du  petit  amphithéâtre.  La  comparaison  de  ces  trois  chiffres  per- 
met de  voir  si  les  garçons  ont  fermé  les  robinets  de  la  grande  conduite,  ou  si 
un  robinet  ouvert  laisse  dégager  le  gaz. 


CANALISATION   DE  L*EAU 


La  ville  fournit  Teau  sous  une  pression  d'environ  5  atmosphères.  De^ 
réservoirs  à  flotteurs  permettent  de  diminuer  cette  pression  au  chiffre  nécessaire 
pour  les  différents  services.  La  conduite  principale  a  un  robinet,  et  chaque 
dérivation  a  son  robinet  d'arrêt  et  son  robiuet  de  vidange,  dans  la  prévision  de 
réparations. 


DESCRIPTION  DÉTAILLÉE  DE  QUELQUES  PARTIES  DU  LABORATOIRE 

LES  GRANDES  SALLES  DE  TRAVAIL 

Ces  salles  sont  désignées  sur  le  plan  du  rez-de-chaussée  par  les  lettres  I,  K, 
L.  Le  sol  est  bituminé,  de  sorte  que  les  liquides  répandus  à  terre  peuvent 
s'écouler  tout  de  suite. 

La  salle  I  contient,  distribuées  autour  de  P,  colonnes  en  fonte  qui  supportent 
le  plafond,  autant  de  tables  doubles  K  pour  quatre  travailleurs.  Une  des  fenêtres, 
disposée  comme  au  laboratoire  de  Pesth,  renferme  une  petite  chaire  pour  l'assis- 
tant. Dans  les  neuf  autres  fenêtres  sont  des  tables  de  travail,  dont  quatre  grandes 
et  cinq  doubles. 

De  la  sorte,  la  salle  renferme  quarante -six  places. 

Entre  chaque  fenêtre  est  disposée  une  hotte  à  évaporation,  disposée  à  peu 
près  comme  celles  de  Bonn.' Elles  sont  marquées  G  sur  le  plan.  En  outre,  quatre 
étuves  vitrées  sont  disposées  contre  les  parois  latérales  :  deux  renferment  des 
bains-marie  à  vapeur;  les  deux  autres  jdes  appareils  d'évaporation  chauffés  au 
gaz  ;  la  salle  renferme  en  outre  deux  étuves  à  vapeur. 


4i  ENCTCLOPfiDIE  CHIMIQGC 

Les  tables  de  travail  sont  représentées  séparcioent  sur  to  pi.  XVI,  fig.  i . 

Elles  sont  en  bois  blanc,  recouvertes  en  chêne. 

Chaque  place  a  une  armoire  et  trois  tiroirs,  dont  un,  destiné  aux  tubes  de 
verre  de  toute  la  longueur  de  la  table,  correspond,  de  Tautre  c6té,  à  la  place 
opposée  à  un  panneau  plein.  Le  tout  se  ferme  au  mojen  d'une  barre  disposée 
sur  le  côté,  et  d*un  cadenas  (L,  pi.  XVI,  4g.  i  6). 

Les  réactifs  sont  rangés  de  même  dans  une  étagère  dont  la  porte  à  coulisses 
est  fermée  par  un  cadenas.  Pendant  le  travail,  la  porte  se  retire  et  se  place 
en  A  (  pi.  XVI,  fig.  1  b)  derrière  les  rayons. 

En  outre,  les  réactifs  volatils,  acide  chlorhydrique,  nitriqqe,  ammoniac^e,^ 
sulfhydrate,  sont  rangés  sur  des  pla<|ue$  de  terre  émaillée  entre  les  grandes 
étagères  et  ne  peuvent  pas  sortir  de  leur  place,  arrêtés  par  les  traverses  des 
châssis,  qu*il  faut  soulever  pour  les  avoir.  Le  côté  gauche  du  dessin  (pi.  XVI^ 
fig.  i  a)  est  fermé  (soit  B  le  châssis,  C  les  traverses,  D  les  consoles)  ;  le  côté 
droit  est  ouvert. 

A  chaque  bout  de  la  table  sont  disposées,  comme  le  montre  la  fig.  i  6,  deux 
trompes  en  verre  H,  avec  leur  manomètre  K,  et  un  réservoir  intermédiaire  J, 
destiné  à  empêcher  Teau  et  les  impuretés  d'arriver  dans  le  manomètre.  Le  tuyau 
destiné  au  vide,  qui  part  de  ces  trompes,  aboutit  sur  la  table  en  E.  G  est  la  co- 
lonne en  fonte  qui  supporte  le  plancher  de  la  salle  supérieure.  En  outre,  chaque 
bout  de  table  est  pourvu  d*un  flacon  à  eau  distillée,  d'un  robinet  et  d'un  téton 
pour  l'eau  avec  la  cuvette  d*évacuation  de  Teau  ;  enfin  un  bassin  en  faïence 
blanche  pour  recevoir  les  filtres  et  les  précipités. 


HOTTES  A  HYDROGÈNE  SULFURÉ 

La  figure  2  de  la  planche  XVII  donne  une  idée  de  sa  construction. 

L'appareil  producteur  d'hydrogène  sulfuré  est  placé  en  D  dans  la  pièce  A  du 
sous-sol.  Sa  forme  et  ses  dispositions  sont  indiquées  dans  la  fig.  3,  pi.  XVI. 
Au-dessus  de  chaque  cellule  est  le  flacon  laveur  du  gai;  un  caoutchouc  reçoit 
le  tube  en  verre,  coupé  à  la  longueur  voulue,  qui  amène  l'hydrogène  sulfuré  dans 
le  vase.  Gomme  dans  bien  des  cas  il  est  utile  da  chaufler  le  liquide  pendant 
qu'il  e$t  traité  par  Tacido  sulfbydrique,  il  suffit  d'enlever  la  plaque  de  fQiencp 
qui  forme  la  base  de  la  niche,  pour  trouver  un  de  ces  régutoteurt  de  cb^l^uc 
(pi.  XVIII,  fig.  3),  cliaufiés  en-dessous  par  un  beode  Buqiea,  que  montre  la 
figure.  Pour  lei  grandi  vaaes,  les  cellules  étant  trop  petite»,  on  a  disposa  une 
seconde  botte  avec  son  robinet  et  son  flacon  laveur,  ot  les  parois  en  faïence  sont 
percées  d'une  longue  fente  pour  aspirer  l-hydrogèoe  sulfuré  k  mesure  dp  son 
dégagement. 


PIÈCES  POOR  LES  QPGniTlôaiS 

Ces  pièces  sont  indiquées  au  rex-d^*cbaussée  par  les  lettres  K  e|  I^.  Les  murs 
sont  garnis  de  bottes.  Au  milieu  sont  de^  tables  I,  de  0",7â  de  hauteur,  garnies 
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de  cuvettes^  de  rehineU  d'eau,  de  gaz  et  dk  vapeur.  Une  lampe  démaiUeur  u  est 
alimentée  par  une  trompe  soufflante.  Un  grand  évier,  disposé  sous  une  hotte, 
el  doublé  de  plomb,  sert  à  vider  les  ballons  et  appareils  contenant  des  liquides 
oa  produits  odorants  et  délétères. 

Une  hotte  fermée,  sans  paillasse,  est  destinée  aux  appareils  très  élevés,  que 
Vùu  mente  depuis  le  plancher. 


CABINET  DES  ASSISTANTS 

C^eal  naoina  un  cabinet  de  travail  qu'une  pièce  pour  y  enfermer  leurs  instni* 
menta.  La  pièce  0,  séparée  par  une  cloison  vitrée,  sert  de  magasin  de  réactifs, 
el  renferme  sous  une  hotte  vitrée  G  les  flacons  de  réactifs  volatils;  un  monte- 
charge  X  met  la  pièce  en  communication  avec  les  magasins  de  matériel  situés 
au-dessous. 


SALLE   DES   BALANCES 


Les  tables  n  reposent  sur  des  piles  en  pierre.  Sur  un  banc  p  on  dispose  les 
exaiccateurs  dans  lesquels  une  petite  trompe  permet  de  faire  le  vide  ;  au-dessus 
des  exsiccateurs,  sont  scellées  des  étuves.  Les  autres  parois  sont  garnies  d'ar- 
moires 0  servant  de  vestiaire. 


LABORATOIRE  DE  PHYSIQUE 

Il  se  compose  de  deux  pièces,  Q  et  QS  dont  le  sol  est  cimenté.  Une  hotte  à 
paroi  de  glace  g  et  une  porte  établissent  la  communication  entre  elles.  La 
salle  Q  est  spécialement  consacrée  aux  expériences  gazométriques,  la  salle  Q^ 
aux  recherches  de  thermo-chimie  et  d'électricité;  celte  dernièro  salle  contient 
un  petit  moteur  à  eau  qui  fait  mouvoir  un  agitateur,  afin  d'établir  une  tempé- 
rature constante  dans  les  liquides  en  expérience.  La  salle  Q  renferme  en  outre, 
dans  un  coin,  une  petite  hotte  sous  laquelle  se  monte  la  batterie  de  piles. 


CHAUFFAGE   DES  TUBES  SCELLÉS 


Cette  opération  se  pratique  sous  le  toit;  les  fourneaux  sont  séparés  les  uns  des 
autres  par  des  cloisons  fortes  en  ciment. 


TRAVAUX  PHOTOCHIMIQUES 


Le  local  consacré  à  ces  travaux  se  trouve  sous  le  toit,  au-dessus  de  la  salle  de 
lecture  0^  ;  il  est  exposé  à  l'est  et  reçoit  la  lumière  par  de  grandes  fenêtres.  Une 


éèr  ESCfCLOrCMC 

ie  €9%iemiÊgm  eA  pnàe  iTmmt  hÊÊIft.  Le  piicc 


SALLC  ftC  ItfMIgflOy 


Cette  nBe,  L,  <■ 


GBASB  ASnOTVEâTBE 

Le  gruMi  «nphitfcrtire  coBtieal  eafiroa  ceat  seiiaale  pbees,  d  les  fndiss 
mmU  disposés  soifaat  nue  figue  courbe,  de  telle  sorte  foe  chacn  peal  loir  b 
table  d^expérieoces  psr-desses  la  télé  de  celui  foi  est  deraat  loL  La  riic«lifiM 
se  lait  sor  les  cMés. 

La  table  d'eipéricaces  est  ea  ehêse,  cC  aiaûey  àcbaqœ  eitréaûté,  de  cstcs  à 
eaa^  ao  aflleo  d*«ae  cmre  â  merenre:  de  dbqae  celé  de  celle-eî  deax  tRMS, 
Cmnés  ftr  des  covrerdes,  soat  idiés  à  de  poissaates  cbeoÛMcs  par  des  impsax 
eo  poterie,  et  absorbent  les  Tapearsqnî  povrraieat  se  dégager  de  la  taUe. 

Les  robinets  de  gaz,  d'air  comprimé,  d*eao,  de  tapesr,  de  vide,  sont  disposés 
le  long  de  la  table  et  sons  son  rebord,  comme  le  montre  la  plancbe;  des  tobesde 
caontchonc  passent  par  des  Irons  percés  an  traTers  delà  taUe;  den  conduites 
éledriqpies.  Tune  en  fil  épais,  Fantre  en  fil  mince,  vont  d'un  bout  à  raatre  de  la 
table,  du  cAté  des  auditeurs.  Deux  sonneries  électriques  permettent  soit  d'appeler 
les  garçons,  soit  d'envorer  des  signaux  pour  la  mameuvrede  Pappareil  à  projee- 
tions  disposé  dans  le  Tcstiaire  B. 

Derrière  le  professeur  se  trourent  trois  bottes  :  celle  du  milieu  sert  â  monter 
les  appareib;  cdle  de  gaucbe  renferme  un  fourneau Perrot;  cdle  de  droite  sert 
à  enleter  les  appareils  derenus  inutiles. 

La  botte  do  milieu  peut  être  fmnée  par  une  glace  ou  cacbée  derrière  un 
tableau  noir.  La  table  qu'elle  renferme  est  molnle  sur  roulettes  et  sur  rails,  de 
sorte  qu'on  peut  amener  sur  cette  table  des  instruments  jusque  dans  la  salle 
des  cours  ou  les  rapporter  dans  la  salle  de  préparation^ 

Une  horloge  électrique,  r^ée  toutes  les  minutes  par  une  pendule  placée  dans 
le  cabioet  du  professeur,  donne  l'heure^ 

La  salle  est  éclairée  par  buit  grandes  fenêtres  ;  Tédairage  artificiel  s'obtient 
au  moyen  du^gaz,  comme  nous  le  décrirons  plus  loiiiy  et  {certaines  dkposilions 
permettronl  d'utiliser  l'électricité. 

L'éclairage  est  fourni  par  un  lustre  de  cent  quatre  becs,  qui  peut  se  monter 
au-dessus  du  plafond  an  moyen  de  cordes.  L'éclairage  de  la  lable  s'obtient  au 
moyen  de  deux  séries,  l'une  de  quatre-ringts  becs,  l'autre  de  quarante,  que  l'on 
peut  «mnioyer  ensemble  ou  séparément,  à  rolonté.  On  voit  cette  disposition  sur 
h  \  re"«**«*nte  l'amphithéâtre. 


GIBAIID  ET  t»ABST.  -  INSTITUT  CHIMIQUE  DE  GRATZ. 


46 


L  alluluage  se  fait  à  Taide  de  réleclricité. 

Un  passage,  visible  sur  le  dessin,  permet  de  vérifier  Télat  des  becs  et  de  les 
réparer  au  besoin. 

L*obscttrité  complète  peut  se  faire  au  moyen  de  stores  en  toile,  peints  sur  les 
deux  faces  avec  une  couleur  noire  à  Thuile.  Les  quatre  stores  de  chaque  c6té  se 
manœuvrent  ensemble.  De  semblables  stores  servent  à  faire  l'obscurité  dans  les 
salles  d*optique. 

Un  héliostat  peut  fixer  les  rayons  solaires  soit  sur  la  hotte,  soit  sur  4in  point 
quelconque  de  la  table,  ou  les  envoyer  sur  toute  la  longueur  de  celle-ci. 

Les  projections  s'obtiennent  sur  un  écran  blanc  disposé  devant  la  hotte.  On 
les  fait  à  la  lumière  solaire  ou  avec  une  lampe  électrique  de  la  valeur  de  deux 
mille  bougies,  actionnée  par  une  machine  dynamo-électrique  de  Siemens.  Cette 
même  machine  est  aussi  employée  à  l'éclairage  de  la  grande  salle  et  du  rez-de- 
chaussée- 


PLAN  DU  SOUS- SOL 


AUlien. 

A  Compteun  à  gax,  distillation  pir  U  vapeur. 
B  Appareils  de  distillation  et  de  fusion  à  feu 

direct. 
Bi  Charbon  et  coke. 
C  Pièce  i  évaporatioos  et  flltrations. 
Cl  Gros  travaux;  moules. 
Cn  OpéraUont  mécaniques;  gaiomètre  à  oxy- 

gèae»  batterie  galvani<iae  sous  cheminée. 
D  Pièce  à  cristallisations,  glacières. 

MagatmM, 

E*  Verre  et  porcelaine. 
Kl  Matériel  chimique. 
Kii  Cs'tensilcs  et  objets  en  argile. 

Ckaullage. 

F  Chaudières. 

G  Nacliine  à    vapeur  ;  ventilateurs  ;  machine 

dynamoH^lec  trique. 
H  Atelier  de  serrurerie  pour  les  uiadiiiiislcs. 
J   Combustible  pour  les  chaudières. 
K  Chambres  chauffant  par  la  vapeur  Pair  dp 

la  ventilation. 

Logemenlt. 

l  Combustible  et  compteur  à  gaz  des  asMS* 

tants. 
Lr,  Lu,  Lui  <:ave8  des  trois  garçons. 


f  Liv  Buanderie  pour  les  garçons. 
Lv  Lavoir. 

M  Ustensiles  de  ménage. 
N  Cave  du  professeur. 
0  Buanderie  du  professeur. 
P  Chambres  à  tinettes. 
Q  Corridors. 
Qi  Passages. 
Qii  Escalier  de  service  pour  Tamphithéàtre. 

Appareil*. 

Salle. 

A  a  AppareiU  à  distiller  par  la  vapeur. 
B  b  Appareils  à  distiller  à  feu  nu. 
B  c  Fours  à  fusion  et  à  moufles. 
A  d  Appareil  à  hydrogène  sulfuré. 
U  e  Bassine    à  évaporer    les    solution! 

sulfate  de  fer. 
C  f  Appareils  d*évaporation. 
Cii  g  Gazomètres  à  oxygène,  d'un  mètre  cubf 

chaque. 
F  ai  Chaudières  à  vapeur. 
K  6i  Distribution  de  vapeur, 
i;  CI  Machine  à  vapeur, 
i;  di  Ventilateurs. 

ei  Conduites  de  vapeur  pour  le  ehauffagc. 

fl  Conduites  de  vapeur    p«jur    les  usages 
chimiques. 

V  Fosse  à  cendres« 

ti^  Fosse  i  fumier. 


de 


u 
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PLAN  DU  REZ-DE-CflACSSÊE 


I    «  GofTMon. 


B  Tertiaire. 

Bi  Palier. 

C  Piéparation  du  cours. 

D  CaUaet  d*attente  pour  le 

BC«lkctMMit. 

r  PMH  ao^rhilbatra. 

G  €abiaei  d»  profcMeiirs. 

H  G4>llectkMi  pfaarmaeeiitiqw. 


J  labondoire  d'analjse. 

K  Pièce  pour  les  gro«es  opératioof. 

Kl  Lavoir. 

L  laboratoire  de  préparations. 

N  Analyse  spectrale. 

K  Cabinet  des  anistanto. 

0  Chambre  dn  nutêriel. 

P  Salle  de  pesées.  . 

Q  Analjse  des  gaz. 

Ql  Laboratoire  de  phjsique. 

Qil  Efcalier  de  senrice  pour  ramphilhcàtre. 

LogememU. 

Salle 

R  Logement  dn  machiniste. 

Ri  Logement  de  l'homme  de  peine. 

Ru  Logement  du  concierge. 

S  Logemeota  pour  troif  aftbtaaU. 

U  VesUbnle. 


I  B  c  Akftie  de  boii  po«r  rappoied  à 


B  *  Yitrines. 

B  t  Grandet 

ké  VoanMaaigaxpMf 

E  e  Armoires  pour  les  appareîb  de^ 

E  f  Armoires  pour  les  produits. 

KL  g  Cages  vitrées. 

KL  h  Grande  cage    vitrée  ponr  rhvdrogèae 

sulteé. 
Kl  t  Grand  évier. 
iQ  k  Tables  de  travaiL 
KL  /  Tables  de  travail  pour  les  grands  appareils. 
J  m  Chaire. 

P  n  Tables  pour  les  balanees. 
P  o  Aratoires  po«r  les  habita. 
P  p  Tables  poor  les  exsiccateors. 
J  q  Tujaax  de  gax  et  d*eaa  fc  111111  dai 

rigoles. 
r  Poêles  à  vapeur. 
L  s  Fourneau  à  fîtsiun  par  le 
L  i  Binve  à  desticeutwn  parla' 
L  u  Lampe  d*émailleur. 
V  Cheminée  des  chaudières  à  vapeur, 
a  Aqiiration  de  Tair  pour  la  ventilation. 
K  Arrivée  de  Fair  pour  in  %nntiinliQn 


PLAN    DU   PREMIER  ÉTAGE 


A  Grand  amphithéâtre. 

B  Vestiaire. 

C  à  G  Laboratoires  destinés  aux  recherches. 

H  Matériel. 

J  Chambre  noire  pour  la  spectroscopte  et  la 
photométrie. 

K  ÎDhambre  i  balances,  pompe  à  air  et  ma- 
chine i  diviser. 

ors9'  nentaire. 

r 


'  _.t. 


Q  Corridors. 
Ql  Passages. 
Ql  Escaliers  de  sertice. 

Logetnent   du  proféntaK 

n  Chambres  d'habitation. 

S  Chambres  des  domestiques. 

T  Cuisine. 

U  Salle  à  manger. 

V  Antichambre. 

W  Corridor. 

X  Cabinets  d*ai$ancc5. 


GIRARD  El  PAftSt.  —  iNSTlfUt  CHlMiOUE  1)E  GRATZ. 
Appareils. 


il 


Salle. 

A  a  Lustre. 

A  b  Cloison   séparant,    comme   un  manteau 

d^irieqûfll  du  théâtre,  lés  èeux  parties  de 

la  salle. 
A  c  Passage  suspendu . 
H  d  Hotte. 
N  e  Êture  chauffée  par  la  vapeur. 


L  f  Tables  en  ardoise  pour  tes  combustions 

avec  hotte  en  sine. 
L  g  Fourneaux   à  gaz    Perrot,   au    nombre 

de  deux. 
h  Tables. 

i  Poêles  à  vapeur. 
k  Lavoirs. 

V  l  Compteur  du  logement  professorial. 
X  Elévateurs. 


DÉTAILS  DES  PLANCHES  XVI  «T  XVlI 


PLANCHE  XVL 


F%g.  1,  ûeib.  --  Pitiés  ées  élèves. 

A  Porte  vitrée  des  rayons  de  réactifs. 

B  Porte  à  coilti^te  p6ur  tes  flacons. 

C  Traverses.  " 

D  Consoles  en  faïence. 

Ë  Tétons  à  vide. 

F  Ga2. 

'G  Colonne  en  fbnte. 

H  Trompes. 

J  Réservoir  à  vide. 

k  Manomètre. 

Fig.  2,  a  ef  è.  —Appareil  à  acide  earbionique. 

A  flacon  contenant  le  marbre. 

B  Réservoir  d*acide ,   rassemblant    les  eaux 

épuisées  et  satineii. 
C  l^èservoîr  d'acide  supèrfeur. 
D  Itéservoîr  diacide  Carbonique,  gardant  Tcsccès 

du  gâz  dégagé. 
n  DiWersoîr  des  eaûk  satines. 


I 


D  Tube  de  caoutchotic. 

E  Tube  abducteur  du  gas,  en  caoutchouc . 

Fig .  3.  —  Appareil  à  hydrogène  sulfuré ,  1/17* 
de  la  grandeur  naturelle. 

A  Ballon  à  BtXtWt  de  féf . 

B  Collecteur  des  eaux  salines. 

G  Réservoir  de  Tacide 

a  Oriflce  pour  le  remplissage. 

6  Tubulure  d'arrivée  de  facide. 

c  Écoulement  des  eaux  salines. 

d  Tnbe  de  caoutchouc. 

e  Déversoir  des  eaux  acides. 

g  Support. 

h  Tube  en  caoutehnut. 

i*%.  1«  0  e<  ^.  --BtfKves  à  vapeur. 

A  Condensation  de  la  vapeur  sortant  de  Té- 
tuve. 


PLANCHE  XVIII. 


Fig.  1)  a,  bêtc\  nicheè  d:éwtpamiion. 

A  Plaque  en  faïence  percée  de  fentes. 
V  Cloisons  formant  les  cellules. 
C  Cansd  d'aspiration   donnant  dans  la  che- 
minée. 
D  Régulateur  de  chaleur. 
E  Distributeur  de  vapeilr. 
F  Tuyaux  de  vapeur. 
G  Départ  de  l'eau  condensée. 
H  Gaz. 

i  Orifice  des  bains  de  vupeur. 
Ji  Surface  de  chauffe  de  D. 


Fig.  %ûet  b.  —  Nlckes  à  hyêrogènè  Mfari. 

H  Tétons  pour  hydrogène  sulfuré. 
d  Robinets. 

K  Portes  à  coulisses  des  orifices  de  G. 
G  Canal  d'aspiration. 

Fig.  3,aetb;fig.l.—  Détail  des  régulateurs 
de  chaleur  D  en  porcelaine. 

A  Plaque  de  porcelaine  Supportée  par  trois 
saillies,  contre  laquelle  butte  le  gaz  enflammé. 
11  se  mélange  à  l'air  froid,  et  l'air  chaud 


SSCVCLOPfiDlE  CHIMIQUE. 


«OTl  par  le  Irou  Trapper  ie  laao  qui  eit  lu^ 
porté  pur  le  Irépiod  (vde  par-deuui). 

Fig.  t.—  Gnomitra  d  oxygène. 
A  Tujau  d'arrivée  de  l'eau. 
B  Tuj'ati  faiianl   communiquer  enieinble  I«s 

deux  rétervoiri. 
C  Tuba  ds  plomb  canalisani  Toxine. 

Banine  d'évaporaiion,  par  la  npeur,  de*  lulu- 
tioni  de  *uiral«  de  Ter,  réudaairei  de  la 
préparation  d'hjdrogËne  lulfuré  (e,  piice  B 
duioai-BOl,  en  cuivre  doublé  intérieurement 
de  plomb  ;  1b  couverclo  eil  traversé  par  une 
tige  de  Ter  plombé,  «e  terminant  par  uoe 
soupape  en  caoutchouc 

i  Arrivée  de  la  lapenr. 

B  Sortie  de  1' 


Fig.  0.  -  Éluv 


■  i  air  ehavtl. 


L'intérieur  en  ardeite,  l'exlérienr  an  carreaux 

de  faïence. 
B  Tujpaui  da  vapeur  par  aério  de  10,  brancliéi 

C  Tnjaui  pour  l'eau  dn  condenaatioa. 

D  Réft-igéranl  candenaeiir. 

L'air  lraver«e  une  toile  môtalliqua,  puis  «: 
Dltre  iur  du  colon;  il  pénilre  i  environ 
60  degrés  par  le  liaut  de  l'étuve,  et  aort 
par  la  partis  inrérieure  daiu  lacheminée. 

Fig.  8  —  Piod¥CtiM  teau  diiItlUe. 

L*Bppareil,  avec  de  la  vapeur  I!  atmoiphéret, 
donne  en  troia  beuret  140  Ijtrci  d'eau  dii- 
tillée,  en  consommant  l'équivalent  de  70 
kilogr.  de  charbon.  lia  t'avantagode  suppri- 
mer les  crndres  et  poaisiérci  de  bouille,  en 
suspeniion  dani  l'air,  qui  aouiJIeratent  l'eau; 
il  n'eiige  d'autre  cnlretjen  que  le  rempla- 
cement dea  flacons  remplis.  Il  pourrait 
également  servir  k  toute  autre  diitillalion 
directe  ou  ladireete  i  la  vapeur. 


nerie,  pour  chauffer  les  cnniet*  d'OKjda  A 
cuivre,  dans  la  lahe  des  combuitioaa  (f 
salle  L  du  preniier  étage). 

Fig.  10,  10  a,  H  et  1!.—  Tnm^  aiMflbMlt. 

Rj.  ». 
A  Trompe. 

B  Réservoir  de  séparation. 
C  Prise  d'air. 

D  Départ  de  l'air  comprimé. 
B  Prise  d'eau  sur  la  conduite. 
L'eau  s'écoule  eoinile  par   le    tube  receurbé 
en  S. 

Fig.  tO. 

A  Corps  de  la  trompe  en  verre. 

K  Monture  des  deux  parties  mélatliqttea  C^ 

D. 
C  Arrivée  de  l'eau  ei  prise  d'air. 
D  Départ  de  l'eau  et  i«  l'air. 

Fig.  10  «. 

Plaque  termiaint  C,  et  montrmiit  la    dispo&i- 

lion  des  fentes  par  lesquelle*  jaillit  l'eau. 
En  se  reportant  i  ce  que  nous  avons  dit  des 
trompes  (p.  66],  on  se  fera  une  idée  sufQ- 
sante  du  ronclionnemant  de  celle-ci.  Avec 
Itt  litres  d'eau  en  obtient  40  litres  d'air  à 
4  centimètres  de  pression  d'eau,  i  la  mi- 
La  ttg.  13  représente  le  robinet  du  chalumeau 
alimenté  par  la  soufllerie.  Pour  éviter  Tac- 
cumulalion  de  l'air  sous  un  preaaioa  exa- 
gérée dans  le  résertoir,  pendant  qu'on  ne 
l'emploie  pas,  le  robinet  porte  une  seconde 
ouverture  :  dans  la  position  13  a,  il  ali- 
mente le  chalumeau  ;  quand  on  arrête  cehrf- 
ci,  on  le  tourne  dans  U  position  13  t. 
L'air  s'échappe  alors  i  l'eslérieur  par  le 
second  orillce. 

Fig- 13.—  Bain  marie  à  vapetr. 

La  vapeur  arrive  latéralement  par  le  tube  Jt 
dans  le  double  Ibnd  ;  l'eau  de  condensation 
l'écoule  parle  lubeB.ea  cuivre,  et  se  ptooe 
sur  un  support  triangulaire. 
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LABORATOIRE  DE  MUNICH 


Le  laboratoire  de  Munich,  à  la  mort  de  Liebig,  se  composait  du  logement  du 
professeur,  du  grand  amphithéâtre  et  d'un  laboratoire,  occupant  l'emplacement 
des  collections  actuelles,  le  tout  au  milieu  d'un  grand  jardin.  Le  successeur  de 
Liebig,  M.  Baeyer,  trouvant  ce  local  insuffisant,  obtint  du  ministre  bavarois 
H.  de  Lulz  un  crédit  de  300000  florins  pour  la  construction  d'un  nouveau  labo- 
ratoire, et  de  45000  florins  pour  son  installation  intérieure. 

Le  nouveau  laboratoire  dont  nous  donnons  les  plans,  occupe  remplacement 
de  l'ancien  laboratoire  de  Liebig  et  des  jardins  qui  Tenlouraicnt^  entre  la 
Sophîenstrasse  et  l'Arcisstrasse  ;  il  peut  recevoir  cent  cinquante  à  deux  cents 
étudiants,  et  est  divisé  en  deux  parties  :  le  rez-de-chaussée  destiné  à  la  chimie 
organique  et  le  premier  étage  à  la  chimie  minérale.  Chacune  de  ces  parties  est 
surveillée  par  deux  chimistes,  et  possède  un  laboratoire  particulier  avec  ses 
dépendances;  les  assistants  travaillent  dans  la  salle  commune. 

Les  laboratoires  proprement  dits  sont  disposés  à  angle  droit  autour  de  la 
grande  cheminée  qui  sert  à  la  ventilation.  L'angle  opposé  du  carré  est  occupé  par 
le  professeur,  et  tout  l'espace  est  divisé  en  deux  par  l'ancien  laboratoire  de 
Liebig,  qui  sépare  la  cour  du  laboratoire  du  jardin  directorial,  en  empêchant 
les  mauvaises  odeurs  d'arriver  jusqu'à  l'habitation. 


LABORATOIRE   DU   REZ-DE-CHAUSSÉL 

Le  rez-de-chaussée  renferme  deux  salles  :  le  laboratoire  III  pour  les  com- 
mençants, le  laboratoire  II  pour  les  étudiants  les  plus  avancés.  Dans  le  premier, 
[chaque  table  sert  à  quatre  travailleurs,  dans  le  second  à  deux  seulement. 

Le  sol  est  en  bois,  sauf  une  bordure  d'un  mètre  en  asphalte,  sur  laquelle  sont 
les  éviers  et  étuves;  au  milieu  de  cette  bordure  est  une  rigole  demi-circulaire 
en  asphalte,  qui  reçoit  et  écoule  toutes  les  eaux:  elle  est  recouverte  d'une  planche. 
Les  tables  de  travail,  de  3",i0de  longueur  suri",50  de  largeur,  sont  àO'",90  du 
sol  :  elles  sont  divisées  au  milieu  par  une  rigole  en  plomb,  de  10  centimètres  de 
large,  qui  sert  à  Técoulement  de  l'eau  des  réfrigérants  ou  des  bains-marie  à 
niveau  constant;  mais  il  est  formellement  défendu  d*y  jeter  des  eaux  sales.  Au- 
dessus  de  cette  rigole  est  une  planche  qui  supporte  les  réactifs. 

EHCYOOP.   CHIM.  \ 


Eft  tre  k»  faiétres  son  t  placées  dts  oitcs  en  ékèmt  de  30  CCTtiiili  et  de  1 
k  f>'i4  a  C^4  ceati'nètreri  de  loo^  et  38  centimêires  de  lar^;  à  la  ptaitie 
neore  ellef  '#nl  60  ceulimètres  de  lon^  et  35  de  lar^e. 

S'jr  les  dii  fenêtres  de  chaque  f.i!!e,  1^  deox  du  inîlîea  sont  libres,  et 
veot  s*ovTrir;  et  ie^  h  iîlaiJtre«  ^m  r  r.tîêreuieot  occupées  par  des  l^^ites  Titrées, 
'{A.XX}  garnies  de  tables  en  cbé  .e  «le  M' ,95 de  haatcnr, 0^,60  de  prolbadear  et 
2*,i0  de  laifeor;  c'est  sur  ces  tables  que  se  dresse  la  iiolte  à  parois  de  Tcrre, 
divisée  par  une  cloi^n  de  ^lace  en  deux  compartimenls,  dont  chacm  a  son 
Tentilateur  enza^é  dans  la  ma{t>nnene;  la  paroi  du  fond  qui  est  m  pea  éloi^ 
de  la  fenéire,  a  I  ^^3f}  de  hauteur.  Les  robinets  d^ean  et  de  gaz  sont  disposés 
les  tables,  et  des  trous  percés  dans  le  bois  donnent  passage  aox  tubes  de 
ehoac. 

De  la  sorte,  chaque  chimiste  trouve  à  sa  portée  une  grande  cnv^e,  ane  vaste 
botte  TÎtréCy  et  sur  le  passage  en  bitume  une  place  suffisante  poor  monter  ses 
grands  appareils,  le  passage  principal  étant  au  milien  de  la  pièce. 


LABORATOIRES  DU  PREMIER  ÉTAGE 

Ces  laboratoires  sont  consacrés  à  la  chimie  minérale  et  diffèrent  peu  de  ceux 
do  rez-de-chaussée.  La  bordure  d'asphalte  renferme  on  canal  fermé  an  lien 
d^une  rigole,  et  les  tables  de  3*,i0de  longueur,  95  centimètres  dehauteuretl*,â5 
de  largeur,  sont  disposées  pour  six  travailleurs,  trois  de  chaque  côté;  an  milien 
de  la  table  est  une  cloison  de  bois  formant  étagère.  Chaque  place  est  mnnie  de 
deux  robinets  de  gaz,  d'un  robinet  d*eau  et  d*un  orifice  pour  récoolement  des 
eaux.  Enfin,  chaque  salle  contient  nn  grand  évier  ventilé. 


DÉPENDANCES   DIT  REZ-DE-CHAUSSÉE 

Chauffage  de»  tube«  scellés.  —  Les  tubes  sont  renfermés  dans  six  bains  d'air, 
disposas  parallèlement  sur  une  paillasse,  et  les  ouvertures  des  gaines  sont  tour- 
n^;cs  vers  le  mur.  Le  chauffage  se  fait  au  gaz  :  les  produits  de  la  combustion 
sont  enlevés  par  une  hotte. 

Petite  salle  de  combustions.  -*  Cette  salle  est  réservée  aux  dosages  d'azote 
par  le  procédé  de  Dumas,  et  la  hotte  est  munie  d'une  paillasse,  au  milieu  de 
laquelle  on  a  disposé  un  creux  pour  rassembler  et  recueillir  le  mercure. 

Grande  salle  de  combustions.  —  Contre  les  mnrs  sont  disposées  trois  pail- 
lasses de  60  centimètres  de  large,  à  1  mètre  du  sol  ;  à  1  mèlre  au-dessus  est  une 
hotte  de  55  cenlimélres  de  large  à  la  base,  pour  enlever  les  gaz  de  la  com- 
bustion. I^es  gazomètres  reçoivent  l'eau  d'un  réservoir  de  0'",75  de  longueur, 
0",7ide  largeur  et  0",!20  de  profondeur. 

^^''e  pour  l* hydrogène  sulfuré.  —  Autour  de  la  paroi  de  la  grande  cher 
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minée  sont  disposées  des  hottes  vitrées  pour  le  triilement  des  liquides  par 
l'hydrogène  sulfuré.  Ce  gaz  eslfourni  par  les  petits  cippareilsemploycsd'hîibilude. 


CHAUFFAGE   ET   VENTILATION 

C'est  la  maison  Suizer  (de  Winlerthur)  qui  a  entrepris  ces  travaux.  Le  chauf- 
fage se  fait  à  la  vapeur,  au  moyen  des  poêles  ou  des  serpentins. 

La  vapeur  est  fournie  par  deux  grosses  chaudières,  dont  on  voit  Temphice- 
ment  sur  le  plan  du  sous-sol;  de  là  elle  se  rend  dans  toutes  les  parties  du  bâti- 
ment, sauf  les  logements. 

Les  amphithéâtres  sont  chauffés  par  des  serpentins,  la  grande  salle  possède 
en  outre  deux  poêles. 

Les  salles  de  travail  des  laboratoires  ont  quatre  poêles  et  en  outre  deux  petites 
spirales  fonctionnant  comme  réserve  de  chaleur. 

Les  systèmes  sont  analogues  à  ceux  de  Buda-Pesth  et  proviennent  du  même 
constructeur. 

La  ventilation  des  salles  de  travail  est  assurée  par  des  prises  d'air  au  haut 
des  salles  (pi.  XX)  et  par  les  tuyaux  des  douze  hottes  vitrées  :  la  pLinclie  XX 
donne  une  idée  du  système  employé.  L*air  frais  est  appelé  de'rextérieur  par  des 
petits  canaux  qui  débouchent  dans  les  salles  sous  les  poêles  et  à  la  base  des 
étuves,  comme  Tindiquent  les  flèches  du  plan.  Toutes  les  conduites  des  hottes 
aboutissent  à  un  grand  canal  qui  les  conduit  dans  un  espace  annulaire  que 
l'on  voit  planche  XIX;  et  de  là  elles  passent  dans  la  grande  cheminée,  dont  le 
tirage  suffit  en  hiver;  en  été  on  ajoute  une  ventilation  artificielle. 


5oi»-«o/. 

a  Macliine  à  vapeur. 

b  Ventilateur. 

c  Réservoir  pour  Teau  de  condensation. 

d  Puitf . 


Rei-de-chaussée. 

A  Petite  salle  de  combustion. 
H  Lampes  d*émailleur. 
C  ChanfTage  des  tubes  scellés. 
D  Pompe  à  air  et  lampe  d'émailleur. 
E  Collection  de  préparations. 
F  Lavoir  et  hottes   pour  les    opéruticMis  qui 
puent. 


UBORATOIRE  DE  L'UNIVERSITE  DE  GENÈVE 


Ce  liiwraUnre,  nlné  à  pen  près  en  (ace  de  runirersité,  fonne  ua  magnifique 
édifice  dont  les  Trais  de  cODftrnetion  se  sont  élevés  k  950  000  Trancs.  D  com- 
prend trois  installations,  destinées  k  l'enseignement  de  la  chimie  analytique,  de 
la  chimie  organique  et  de  la  chimie  biolc^que;  ces  denx  derniers  locaux  fw- 
ment  la  bcade,  sur  laquelle  vient  se  greffer  en  forme  de  T  la  chimie  analytique. 

Le  rez-de-chaussée  renferme  : 

Un  laboratoire  de  chimie  analytique,  pour  quannie-hnit  élèves,  grande  salle, 
avec  salle  de  balances; 

Un  laboratoire  de  chimie  oi^ntqae  avec  deui  salles,  l'une  de  seixe  places  el 
l'autre  de  huit;  un  portique  ouvert,  une  pièce  pour  le  chauffage  des  lobes 
scellés,  Due  salle  de  balances  et  une  chambre  l  hydrogène  snlforé;  le  labon- 
loire  et  le  cabinet  de  travail  du  professeur; 

Un  laboratoire  de  chimie  biologique  pour  vingt  à  vingt-quatre  élèves,  avec  le 
laboratoire  du  professeur. 

Le  sons-sol  renferme  : 

1*  Des  chambres  dépendant  du  laboratoire  de  chinue  orgr.niqae  et  des  ma- 
gasins  ;  2*  une  grande  pièce  qui  correspond  en  laboratoire  de  chimie  organique 
cl  qui  est  destinée  à  la  chimie  technologique;  mais  celle  salle  sera  probable- 
ment aménagée  pour  la  chimie  organique,  les  locaux  devenant  iosulfisanU. 

Lui.-  |>arlie  iltâ  lui:<iiix  <iii  sons-sol  est  utilisée  pourles  collections  de  minéra- 
logie, de  pharmacie,  eliiMjr  les  sallesdetravail  de  micrt^raphie,  surtout  l'examen 
microscopique  des  drugifs  simples. 

Le  premier  étage  poF^t:ili!  un  amphithéâtre  pour  la  chimie  générale,  avec 
cent  trente  places  ;  cet  aiiiiiliiihéàlre  est  aménagé  comme  celui  de  Grate,  avec  les 
mâmes  systèmes  de  ventil.iiion;  les  gradins  sont  échelonnés  suivaat  une  ligne 
ciiurlic,  de  telle  sorh:  <]'i<'  Dus  les  élèves  voient  les  expériences;  la  table  est 
surmontée  d'une  espèce  il<'  hutte,  ventilée  par  aspiration,  qui  enlève  toutes  les 
vapeurs  ;  enfin,  deux  oriliiis  correspondent,  comme  k  Grati,  avec  deux  tuyaux 
eu  poterie  qui  comniuni(|a<iiil  avecla grande  cheminée  d'appel  et  aspirent  les 
gni  et  vapeurs  se  dégageant  des  appareils  en  fonctionnement. 

^r  étage  sont  encore  la  bibliothèque  et  un  petit  amphithéâtre  de 


GIRARD  ET  PABST.  —  LABORATOIRE  DF  L'UNIVERSITÉ  DE  GENÈVE.  Ti^ 


PERSONNEL  ET  BUDGET 

Le  budget  est  de  6000  francs  pour  la  chimie  organique  et  de  iOOO  pour  le 
reste  ;  le  chauffage,  Teau  et  le  gaz  sont  payés  à  part. 

Le  personnel  comprend  : 

Un  professeur  de  chimie  générale:  M.  Grsebe,  à  l'obligeance  duquel  nous 
devons  ces  renseignements  ; 

Un  professeur  de  chimie  analytique  et  de  chimie  biologique,  M.  Monnier; 

Quatre  assistants:  un  pour  chacun  des  trois  laboratoires,  et  un  pour  le  cours 
de  chimie  générale  ; 

Trois  garçons,  un  chauffeur  et  un  concierge. 

M.  Grœbe  donne  par  semaine  cinq  heures  de  cours  sur  la  chimie  inorganique 
en  hiver,  et  la  chimie  organique  en  été;  de  plus  une  heure  par  semaine  sur  les 
matières  colorantes  en  hiver  et  sur  la  grande  industrie  chimique  en  été. 

Le  nombre  des  élèves  qui  fréquentent  le  laboratoire  est  de  soixante  environ 
en  hiver  et  quatre-vingts  en  été:  ce  sont  les  médecins  qui  fournissent  ce  supplé- 
ment à  peu  près  régulier. 


CHAUFFAGE  ET  VENTILATION 

Le  chauffage  se  fait  i  la  vapeur  :  au  sous;-sol  se  trouvent  deux  chaudières, 
une  grande  pour  l'hiver  et  une  petite  pour  l'été  ;  celle-ci  sert  à  faire  marcher  le 
ventilateur  et  à  chauffer  les  étuves  et  bains-marie. 

Dans  chaque  salle  de  travail  se  trouve  un  robinet  à  eau  chaude  pour  laver, 
et  sons  les  hottes  sont  des  robinets  fournissant  de  la  vapeur. 

Le  système  de  ventilation  est  celui  de  Munich,  avec  une  grande  cheminée 
centrale  d'aspiration,  reliée  par  des  canaux  avec  les  salles,  et  par  des  tuyaux  de 
grès  avec  les  hottes  ;  cette  cheminée  reçoit  en  outre  les  produits  de  la  com- 
bustion venant  des  chaudières  :  une  petite  machine  à  vapeur  fait  marcher  un 
ventilateur  disposé  à  l'entrée  des  canaux  dans  la  cheminée. 

Nous  avons  décrit  la  ventilation  de  Tamphithéâlre,  qui  est  le  même  qu'à 
Gratz  ;  la  hotte  et  les  deux  tuyaux  de  la  table  des  cours  sont  reliés  avec  la  grande 
cheminée. 


ÉCOLE  DE  CHIMIE  DE  MULHOUSE 


Le  laboratoire  de  chimie^  fondé  en  1854,  forma  depuis  1872  une  éeole 
distincte,  indépendante,  placée  sous  le  haut  patronage  de  la  Société  Industrielle. 
L'École  de  chimie,  construite  par  M.  Sauvestre  (de  Paris),  occupe  une  surface 
de  1580  mètres,  sur  lesquels  600  mètres  environ  sont  couverts  par  les 
constructions. 

L'École  se  compose  de  deux  grandes  salles  de  manipulations,  de  trois  salles 
de  cours,  et  de  salles  spéciales  pour  les  balances,  Toptique,  la  ga^ométrie,  les 
collections  de  physique,  la  bibliothèque,  les  appareils  de  teinture  et  d'impression. 

Le  directeur  a  un  laboratoire  privé,  une  salle  de  collections  et  une  bibliothèque 
particulière. 

On  a  disposé  en  outre  un  logement  pour  le  concierge,  un  vestiaire,  un  lavoir 
servant  aussi  d*atelier  de  réparations,  et  plusieurs  magasins  de  verrerie,  d'appa- 
reils et  de  produits. 

Les  travaux  exécutés  sous  la  direction  de  M.  Mossmann,  l'agent  voyer  de  la 
ville,  se  sont  élevés  à  la  somme  de  139  250  francs  dont  voici  le  détail  approché  : 

fr. 

.  Honoraires  des  architectes 4,500 

Maçonnerie 69,000 

Charpente  et  menuiserie 34,000 

Serrurerie 9,000 

Ferblanterie 5,400 

Plomberie 8,500 

Peinture 3,850 

Divers 5,000 

Les  travaux  préparatoires  comprenaient  le  voûtage  du  ruisseau  le  Walkenbach 
ayant  coulé  17  200  francs,  sur  lesquels  la  ville  de  Mulhouse  a  contribué  pour  la 
somme  de  15000  francs. 

En  ajoutant  la  somme  de  5000  francs  pour  les  gros  appareils  de  distillation, 
de  vapeur,  etc.,  le  chiffre  total  s'est  élevé  à  161  450  francs. 

Le  projet  comprenait  en  outre  un  amphithéâtre  de  cours  pour  300  auditeurs 
et  une  salle  spéciale  pour  la  teinture  et  l'impression  :  ces  travaux  ont  été 
ajournés. 

Les  dépenses  de  gros-œuvre  ont  été  couvertes  par  une  souscription  des  indus- 
triels de  Mulhouse, 
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PROGRAMME  D'ÉTUDES 


L'École  de  chimie  a  pour  but  : 

1^  L'enseignement  de  la  chimie  générale  ; 

S""  L'enseignement  de  la  chimie  industrielle  ; 

S""  Et  spécialement  la  formation  de  chimistes  pour  la  fabrication  des  produits 
chimiques  et  le  blanchiment,  la  teinture  el  l'impression  des  étoffes  :  à  cet  effet  il 
possède  une  salle  qui  réunit  les  appareils  nécessaires  pour  répéter  en  petit 
toutes  les  opérations  de  ces  industries,  dont  Mulhouse  est  un  centre  si  puissant. 

Les  élèves  entrent  à  l'École,  à  ia  sortie  des  établissements  d'enseignement 
secondaire,  et  après  un  examen  portant  sur  les  mathématiques,  la  physique  et 
la  chimie  élémentaire. 

L'enseignement  dure  deux  années.  Le  semestre  d'hiver  dure  du  i*  octobre 
environ  au  15  mars  :  le  semestre  d'été  du  15  avril  au  1*'  août. 

Le  laboratoire  est  ouvert  tous  les  jours  de  8  heures  du  matin  (7  heures  en 
été)  à  midi,  et  de  2  heures  à  6  heures,  sauf  le  samedi  après  midi. 

Les  élèves  sont  tenus  de  fréquenter  régulièrement  l'École  de  ft  heures  du 
matin  en  hiver  et  7  heures  en  été  jusqu'à  midi;  et  de  2  heures  à  5  heures  du 
soir,  sauf  les  mercredis  et  samedis  après  midi,  les  dimanches  et  jours  fériés  o 
de  congé. 

En  première  année  les  cours  sont  : 

Chimie  générale,  minérale  ;  chimie  organique,  première  partie,  série  grasse  : 
six  heures  par  semaine. 

Physique:  deux  heures  par  semaine. 

Chimie  analytique,  qualitative,  quantitative,  volumétrique:  une  heure  par 
semaine. 

Chimie  industrielle  :  deux  heures  par  semaine. 

Travaux  pratiques  de  première  année  : 

Octobre.  *— Manipulations  générales,  réactions  des  corps,  préparations  simples. 

Novembre  au  15  février.  — Analyse  qualitative,  préparations. 

15  février,  fin  juillet.  -—  Analyse  quantitative  et  volumétrique. 

La  seconde  année,  les  élèves  suivent  : 

Six  heures  par  semaine  le  cours  de  chimie  organique  (série  aromatique), 
matières  colorantes,  fibres  textiles,  blanchiment,  teinture,  impression  ; 

Une  heure  par  semaine  le  cours  d'analyse  chimique  industrielle. 

Les  travaux  pratiques  de  seconde  année  comprennent  : 

Semestre  d'hiver  :  Analyse  organique;  préparations  de  chimie  organique; 
matières  colorantes. 

Semestre  d'été  :  matières  colorantes  ;  analyse  des  couleurs  en  nature  et  sur 
tissu  ;  teinture,  impression  ;  analyses  industrielles. 

Répétitions  : 

Chimie,  quatre  heures  par  mois,  pour  chaque  année  ; 
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Physique,  quatre  heures  par  mois,  pour  chaque  année. 

Les  élèves  se  réunissent  en  outre,  lo  soir,  à  des  époques  indéterminées,  sous 
la  direction  des  professeurs,  pour  assister  à  des  conférences  qui  ont  pour  but  la 
discussion  de  certaines  questions,  théoriques  ou  techniques,  le  dépouillement 
des  journaux  scientifiques,  etc. 

Enfin  l'enseignement  est  complété  d'une  manière  efficace  par  de  fréquentes 
visites  aux  établissements  industriels  de  Mulhouse,  de  ses  enYÎrons,  et  de  Bàle. 


FRAIS  d'études 


Les  élèves  payent  à  la  caisse  municipale  une  somme  annuelle  de  600  francs; 
ces  fonds  servent  à  Tentretien  dé  l'École,  et  constituent  une  partie  de  son  budget  ; 
l'autre  partie  provient  d'une  subvention  annuelle  de  4500  francs  donnée  par  la 
Société  Industrielle  de  Mulhouse  et  de  la  subvention  de  la  ville. 

Les  élèves  diplômés  qui  veulent  continuer  leurs  études  pratiques,  Tersent 
une  somme  mensuelle  de  60  francs;  cette  disposition  a  été  prise  afin  de  leur 
fournir  les  moyens  de  travailler  jusqu'au  moment  où  ils  trouvent  un  emploi  dans 
l'industrie. 

Enfin  le  laboratoire  admet  des  chimistes  formés,  qui  désirent  compléter  leurs 
connaissances  en  travaillant  sous  la  direction  des  différents  professeurs  de 
TEurope,  afin  d'étudier  leurs  méthodes  et  leurs  procédés,  usage  malheureuse- 
ment trop  peu  suivi  en  France;  ceux-ci  versent  une  rétribution  en  rapport  avec 
la  nature  et  la  durée  de  leurs  travaux. 

Toutes  les  personnes  admises  aux  travaux  pratiques  déposent  comme  garantie 
une  somme  de  50  francs,  qui  leur  est  restituéeà  la  soilie  de  l'école,  après  qu'elles 
ont  réglé  tous  les  comptes. 

Le  laboratoire  fournit  à  chaque  manipulateur  : 

l""  Une  place  de  travail  avec  armoire; 

2^  L'usage  des  grandes  tables  et  des  hottes  vitr^; 

3"  Le  combustible,  le  gaz  et  l'eau  ; 
.    4«  Les  réactifs  et  produits,  sauf  l'éther  et  les  sels  d'argent,  d'or,  de  platine, 
de  molybdène,  ou  autres  rares  et  coûteux. 

5*"  Les  supports,  vases  et  instruments  nécessaires  aux  manipulations,  détaillés 
dans  l'inventaire  B,  que  nous  donnons  en  annexe. 

Tous  les  autres  instruments  sont  prêtés  aux  élèves  contre  bons,  de  telle  sorte 
qu'ils  ne  payent  que  la  casse. 

Enfin  l'École  possède  des  magasins  de  verreries  et  de  produits,  qu'elle  confie 
ou  fournit  aux  élèves  aux  prix  du  commerce,  afin  de  remplacer  les  instruments 
cassés  ou  abimés. 

Ces  dispositions  sont  en  usage  dans  les  laboratoires  suisses  et  allemands,  et 
nous  les  avons  choisies  comme  types  et  comme  modèles  pour  un  laboratoire 
d'enseignement  municipal  oa  particulier. 


GIRARD  ET  PABST.  —  ÉCOLE  DE  CHIMIE  DE  MULHOUSE.  57 


INVENTAIRE   B. 

1  support  en  fer  avec  2  anneaux. 

1  support  à  entonnoirs. 

1  éprouvette  graduée  de  250  ce. 

7  matras  de  50  à  1500  ce. 
ballons  de  1/2  et  1  litre. 

6  capsules  en  porcelaine. 

4  vases  d'Erlennieyer,  coniques,  de  50  ce.  à  1  litre. 
4  flacons  à  brome,  bouchés  à  l'émeri. 
25  flacons  à  réactifs,  bouchés  à  Témeri. 
4  agitateurs  en  verre. 

0  vases  à  précipiter. 

8  flacons,  avec  bouchons  en  bois,  pour  réactifii  solides. 

1  mortier  avec  pilon. 

2  trépieds. 

i  porte-tube  avec  24  tubes  à  essais. 
i  bain-marie  avec  anneaux. 

3  creusets  en  porcelaine. 
2  becs  Bunsen. 


EXAMENS 

L'examen  de  première  année  se  passe  en  deux  parties  :  à  Pâques  et  en  juillet. 

L'examen  écrit  embrasse  la  chimie  minérale,  la  chimie  organique  (première 
partie)  et  la  physique  ;  les  mêmes  matières  sont  l'objet  de  l'examen  oral,  qui  se 
passe  devant  le  conseil  de  surveillance  de  Técole. 

L'épreuve  pratique  comprend  des  analyses  qualitatives,  quantitatives  et  volu- 
métriques,  et  des  préparations  inorganiques. 

Les  noies  se  donnent  de  zéro  à  vingt;  le  minimum  pour  passer  en  deuxième 
année  est  de  douze. 

Au  bout  de  la  deuxième  année,  l'école  accorde  un  diplôme  d'après  le  résultat 
des  examens  subis  à  Pâques  et  à  la  fin  de  l'année. 

Les  examens  écrits  et  oraux  portent  sur  la  chimie  organique  et  tinctoriale,  el 
sur  la  physique;  les  épreuves  pratiques  comprennent  des  analyses  el  des  prépa- 
rations; en  outre  on  tient  compte  des  résultats  des  répétitions  et  du  travail  du 
laboratoire.  La  moyenne  des  notes,  au  nombre  de  neuf,  qui  est  nécessaire  pour 
obtenir  le  diplôme,  est  douze. 


BUDGET   DE   l'ÉCOLE 

Nous  avons  dit  que  la  Société  Industrielle  accorde  une  subvention  annuelle 
de  4500  francs  destinée  à  Tachât  des  appareils  de  précision  pour  les  collec- 
tions; elle  met  en  outre  à  la  disposition  du  professeur  de  physi(|ue  les  instru- 
ments qu'elle  possède  (fondation  Dollfus-Ausset). 
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Pour  le  reste  des  dépenses,  la  ville  de  Mulhouse  accorde  un  crédit  annuel 
de  11500  francs,  pour  les  dépenses  courantes,  gaz,  eau,  yerrerie,  produits, 
livres  et  journaux.  Mais  ce  crédit,  calculé  pour  un  chiffre  de  28  élèves,  e.«l 
insuffisant  avec  les  43  étudiants  et  manipulateurs  qui  fréquentent  aujourd'uni 
le  laboratoire;  aussi  la  ville  accorde  un  crédit  supplémentaire  qui  pourra 
atteindre  cette  année  près  de  6000  francs. 

Les  appointements  sont  : 

Directeur 10,000  francs. 

Professeor  de  physique 2,400  — 

Premier  préparateur 2,000  — 

Deuxième  et  troisième  préparateurs.  1,200  — 

Aide-préparateur 600  — 

Concierge 1 ,200  — 

2  Garçons»  chacun  à 1,600  — 


PEnSONNEL. 

L'Ecole  de  chimie,  depuis  sa  fondation,  a  été  dirigée  par  les  chimistes 
suivants  : 

M.  P.  Schutzenbei^er,  directeur  de  1856  à  1866,  aujourd'hui  professeur  au 
Collège  de  France  ; 

M.  Rosenstiehl  (1866  à  1869),  qui  dirige  actuellement  la  fabrication  des 
matières  colorantes  dans  les  établissements  Poirrier,  à  Saint-Denis  ; 

M.  Perrey  (1869-1872)  ; 

M.  GoppelsrMer  (1872-1880)  ; 

Et  M.  Nôlting,  directeur  actuel,  mais  depuis  1880  il  est  assisté  par  H.  Ch.  de 
la  Harpe,  premier  préparateur  et  chef  des  travaux  pratiques,  qui  professe  en 
même  temps  la  physique  et  la  chimie  analytique.  Le  deuxième  préparateur  est 
H.  Eugène  Wilil.  M.  Nôlting  a  pour  préparateur  particulier  M.  E.  de  Salis. 
M.  O.-N.  Witt,  qui  travaille  actuellement  au  laboratoire  du  premier  étage, 
disposé  pour  lui,  professe  à  titre  gratuit  un  cours  de  chimie  industrielle. 


DÉTAILS  DE  l' ATELIER   DE  TEINTURE 

L*atelier  de  teinture,  figuré  à  part  sur  le  plan,  est  chauffé  par  cinq  bouches 
de  chaleur  (À).  Il  possède  les  instruments  suivants  : 

B  une  cuve  à  vaporiser. 

C  un  évier. 

D  des  chaudières  pour  faire  les  couleurs,  chauffées  à  la  vapeur. 

E  une  planchette  à  laver. 

F  une  cuve  à  rincer. 

G  une  étuve  à  oxydation. 

H  hsilmices. 

me  à  vapeur  pour  le  séchage. 
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K   une  talili*  d'impression  à  la  planche,  avec  baquets  de  couleur  et  une  collection 
e  planches. 

L  une  machine  à  foularder. 

ITn  four  à  griller. 

Deux  machines  à  imprimer  au  rouleau,  avec  collection  de  rouleaux. 
Une  table  de  teinture,  avec  12  baquets   en  bois,  cbauflës  à  la  vapeur,  servant  et 
>ain-marie,  dans  lesquels  on  plonge  des  pots  en  porcelaine  contenant  la  couleur  et 
es  échantillons. 


LABORATOIRE  MUNICIPAL 


DE  LA  PRÉFECTURE    DE    POLICE    A    PARIS 


Le  laboratoire  municipal,  fondé  en  octobre  187^  comme  simple  annexe  de  la 
dégustation  des  vins,  se  composait  alors  des  pièces  désignées  sur  le  plan  comme 
bureau  et  laboratoire  du  chef,  avec  la  salle  de  travail  correspondante  au  sous- 
sol.  Les  services  qu'il  rendit  attirèrent  Tattention  du  Conseil  municipal,  désireux 
d'introduire  dans  le  contrôle  de  l'alimentation  parisienne  un  élément  scientifique, 
et  de  remplacer  par  des  analyses  exactes  l'examen  des  experts  ou  dégustateurs 
chargés  des  différents  services.  Le  public  fut  admis  à  déposer  ses  produits  de 
consommation  à  la  nouvelle  institution,  et  le  1*'  mars  1881 ,  le  laboratoire 
commençait  à  fonctionner  dans  son  nouveau  local. 

Le  laboratoire  se  compose  de  deux  parties  séparées  :  d'une  part,  la  réception 
du  public,  comprenant  une  antichambre  avec  le  bureau  de  réception,  qui  accepte 
les  échantillons  déposés  par  le  public  et  enregistre  les  produits  ;  puis  une  pièce 
silure  au  sous-sol,  destinée  aux  inspecteurs  du  service  extérieur,  et  dans  laquelle 
ils  rédigent  leur  rapport  quotidien  et  reçoivent  leurs  instructions  pour  le  lende- 
main ;  d'autre  part,  le  laboratoire  dont  l'entrée  est  interdite  au  public,  et  dont 
nous  donnons  les  plans. 

Les  planches  XXV  et  XXVI  représentent  l'état  actuel  du  laboratoire  depuis  le 
1"  mars  1881,  avec  la  disposition  des  appareils  constamment  prêts  pour  les 
analyses. 

Le  bureau  du  chef  possède  une  table  roicrographique,  disposée  devant  la 
fenêtre,  et  recouverte  d'une  feuille  épaisse  de  caoutchouc,  puis  d'une  grande 
glace:  elle  sert  aux  recherches  micrographiques  délicates,  coupes  de  viandes,  etc. 

Le  laboratoire  du  chef  correspond  par  un  téléphone  avec  le  bureau  de  récep- 
tion du  public;  il  contient  une  botte  à  réactifs  de  cent  flacons,  surmontée 
d'armoires  à  produits  ;  un  évier  et  une  hotte  occupent  l'autre  côté  ;  une  grande 
table  occupe  le  milieu  de  la  salle.  Une  étuve  à  eau  et  une  à  l'huile  complètent 
l'aménagement. 

La  bibliothèque  renferme  les  manuels  d'analyse  chimique  les  plus  récents,  les 
journaux  d'analyse  chimique  et  d'hygiène  français  et  étrangers,  les  traités 
d'hygiène,  de  police  administrative,  et  les  ouvrages  relatifs  à  l'art  de  fabriquer 
ou  de  préparer  les  matières  alimentaires. 

Enfin  une  grande  vitrine  renferme  les  instruments  de  précision,  parmi 
lesquels  nous  citerons  : 
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Le  colorimètre  de  Duboscq  (fig.  151)  (1)  ; 

Les  réserves  et  les  collections  de  burettes,  pipettes,  thermomètres  et  instru- 
ments gradués; 

Les  densimètres,  construits  par  M.  Alvergniat,  donnant  de  0,600  à  20C0  la 
densité  des  liquides  au  millième  près  ; 
L'ébuUioscope  de  M.  Malligand  ; 

La  pipette  à  gaz  de  H.  Salet  et  Teudiomètre  de  M.  Dupré  (pi.  XXVllI,  fig.  2  et  5); 
Un  microscope  complet  avec  micromètres  oculaire  et  objectif,  oculaire  spectral, 
compte-globules  de  Hayem,  platine  chauffante,  platine  mobile ,  compresseur, 
appareil  polarisant,  éclairages  divers  ; 
Appareils  et  objectifs  photographiques  et  micro-photographiques  ; 
Les  microscopes  de  poche  des  experts-inspecteurs,  pouvant  se  replier  et  rentrer 
complètement  dans  une  belle  de  la  forme  et  de  la  grandeur  d'un  étui  à  cigares, 
et  pesant  environ  600  grammes  ; 

Les  trousses  des  inspecteurs,  contenant  quelques  réactifs  et  instruments  pour 
Fessai  sommaire  des  aliments. 

Dans  la  salle  voisme  travaillent  six  chimistes  ;  deux  places  sont  disposées  près 
des  fenêtres,  et  une  grande  table  reçoit  quatre  analystes.  Une  partie  de  cette  salle 
est  séparée  par  une  cloison  vitrée,  et  renferme  les  balances. 

Le  modèle  adopté  par  le  laboratoire  est  celui  de  Collot  (fig.  26)  ;  la  salle 
renferme  deux  modèles  pouvant  peser  300  grammes,  au  demi-milligramme 
près  :  les  couteaux  çt  plans  sont  en  agate  ;  les  plateaux,  doubles  et  de  huit  centi- 
mètres de  diamètre,  sont  suspendus  par  des  étriers,  le  tout  en  cuivre  nickelé, 
de  manière  à  laisser  peser  des  capsules  assez  grandes  ;  en  outre  deux  balances 
pareilles^  mais  ne  pesant  que  100  grammes,  servent  à  peser  les  petits  vases  à 
extraits. 

L'éclairage  de  ces  balances  se  fait  avec  des  becs  à  doubles  genoux  munis  de 
papillons  horizontaux. 

En  outre,  une  balance  de  Deleuil,  servant  à  peser  trois  kilogrammes  au  demi- 
centigramme  près,  est  quelquefois  employée  pour  recevoir  des  vases  volumineux 
dans  lesquels  on  fait  fermenter  des  liquides.  Ce  modèle  présente  un  grave 
défaut:  les  tiges  qui  soutiennent  les  plateaux  sont  trop  faibles  et  ne  peuvent 
empêcher  des  trépidations  incessantes  qui  gênent  la  pesée. 

Pour  amener  les  capsules  à  la  température  de  la  balance,  au  lieu  des  exsicca- 
teurs  employés  ordinairement,  on  les  introduit  dans  des  armoires  en  bois  et 
verre  (pi.  XXXI,  fig.  2),  et  dont  la  porte  est  garnie,  sur  les  bords  du  cadre,  de 
feuilles  de  caoutchouc  assurant  une  fermeture  hermétique.  Le  fond  est  occupé 
par  une  cuvette  photographique  remplie  de  pierre  ponce  et  d'acide  sulfurique. 
Une  galerie  de  verre  et  une  table  perforée  en  cuivre  nickelé  reçoivent  les  vases 
qui  se  refroidissent  ainsi  dans  l'air  sec. 

Le  fond  de  la  grande  salle  de  travail  est  occupé  par  une  vaste  hotte  terminée 
d'un  côté  par  un  évier^  de  l'autre  par  un  bain-marie,  placé  dans  une  cage  vitrée, 
et  muni  de  sa  cheminée  spéciale  débouchant  au  sommet  de  la  hotte.  Des  canali- 

(i)  Les  chiffres  des  figures  sans  indications  de  planches,  renvoient  à  TaUas  des  instruments 
décrits  par  M.  TerrdL 
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salions  spéciales  amènent  da  sous-sol  sur  la  paillasse  l'oxygène  ou  Tair  comprimé , 
l'hydrogène  ou  Tacide  carbonique,  Thydrogène  sulfuré  ;  enfin  un  tuyau  met  en 
comamnication  la  hotte  avec  la  trompe  disposée  sur  Tévier. 

La  pompe  à  mercure  (pi.  XXX^fig.  i)  est  celle  d'Alvergniat,  à  réservoirs  d'un 
demi-litre  ;  pour  empêcher  la  manœuvre  intempestive  de  l'appareil,  sous  fe 
robinet  à  trois  voies  on  a  disposé  une  pièce  à  charnière  qui  empêche  de  tourner 
la  clef  dans  la  position  verticale,  et  un  cadenas  assure  par  sou  secret  la  sûreté 
de  ce  moyen. 

Entre  la  cuve  à  eau  et  la  fenêtre,  se  trouve  rinstallalion  pour  l'analyse  du  hit , 
qui  comprend  : 

Sous  la  table  une  cuve  à  courant  d'eau  constant,  et  dont  le  couvercle  plonge 
dans  l'eau  d'une  rigole  pour  faire  fermeture  hydraulique  ;  elle  est  destinée  aux 
crémomètres  qui  doivent  rester  douze  heures  au  moins  dans  une  eau  à  tempéra- 
ture constante  et  fraîche. 

Sur  la  table,  la  burette  à  liqueur  de  Fehiing  (pi.  XXVIII,  fig.  4)  pour  le  sucre  ; 
les  supports  à  laclo-densimètres;  le  râtelier  à  lacto-butyromètres  et  le  bain 
constamment  chauffé  à  40  degrés  (pi.  XXIX,  fig.  3),  muni  d'un  régulateur  de 
Schloesing,  qui  peut  recevoir  34  lacto^butyromètres  ;  enfin  les  pipettes  à  robinet 
et  à  remplissage  automatique  pour  l'alcool  éthéré,  l'eau  et  le  lait. 

On  adapte  sur  la  bouteille  de  lait,  aussitôt  arrivée,  un  bouchon  portant  la 
pipette  (pi.  XXVII,  fig.  6),  et  en  pressant  sur  la  poire  de  caoutchouc,  on  remplit 
la  pipette,  dont  le  trop*plein  s'écoule  par  le  déversoir  latéral  ;  on  rince  une  ou 
deux  fois  avec  le  lait  le  tube  mesureur,  puis  on  fait  couler  le  volume  mesuré  de 
lait,  10  centimètres  cubes,  dans  les  lacto-bulyromètres,  puis  dans  le  vase  à  extrait, 
enfin  dans  un  mairas  conique  (pi.  XXVIII,  fig.  7)  pour  doser  la  lactose;  une 
pipette  analogue  (pi.  XXVIII,  fig.  8)  débite  !20  centimètres  cubes  de  l'alcool 
étbéré  ammoniacal  dans  les  lacto-butyromètres  ;  enfin  une  troisième  pipette  de 
10  centimètres  cubes  sert  à  mesurer  la  solution  de  sous-acétate  de  plomb 
pour  le  dosage  de  la  lactose.  Les  crémomètres,  lacto-butyromètres  et  rases  à 
extraits  sont  numérotés  pour  rendre  le  travail  plus  rapide. 

Contre  les  fenêtres  sont,  comme  nous  l'avons  dit,  des  tables  de  travail  pour 
deux  chimistes  ;  ces  tables  sont  munies  de  tiroirs  et  d'armoires  fermant  à  clef; 
le  plan  porte  l'indication  des  cuvettes  disposées  sur  la  table;  elles  sont  en  fonte 
émaiUée  ave<S  siphon  hydraulique,  et  chacune  est  munie  de  deux  robinets  d'eau, 
dont  la  clef  est  montée  à  pas  de  vis,  et  qui  débitent  l'eau  à  la  pression  de  six 
mètres.  Le  gaz  débouche  au  milieu  de  la  table,  par  un  simple  teton  à  caoutchouc, 
dont  le  débit  est  réglé  par  un  robinet  placé  sur  le  bord  même  de  la  table  et  eu 
dessous,  de  sorte  que  s'il  arrivait  un  accident,  rupture  d'un  ballon  d'éther  ou  de 
benzine,  il  serait  toujours  facile  d'éteindre  le  gaz  sans  s'exposer  à  se  brûler  le 
visage  ou  le  bras  dans  la  flamme  du  liquide  enflammé. 

La  salle  est  munie  d'une  trompe  à  eau  double  d'Âlvergntat  (pi.  XXXIII,  fig.  S), 
qui  communique  par  des  tuyaux  de  plomb  avec  la  paillasse,  et  avec  un  distribua 
teur  de  vide,  placé  au-dessus  de  la  petite  table  portant  la  mention  clockeê  àvide^ 
à  côté  de  l'évier.  Cette  table  porte  quatre  cloches  en  verre  (pi.  XXIX,  fig.  2)  à 
douille  garnie  d'un  bouchon  de  caoutchouci  et  d'uu  robinet  de  verre  dont  la  clef 
a  un  petit  trou  de  1  millimètre  et  demi  au  plus;  leur  bord  est  dressé  à  l'éiiieri 
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■  el  s'applique  sur  an  pian  de  glace  dépolie  dont  on  détermine  Tadhérence  avec 
da  soif;  un  manomètre,  un  cristaliisoir,  reni'ermanl  Tacide  sulfurique,  et  un 
sopport  pour  les  vases  à  extrait  complètenl  Tappareil.  Le  vide  est  distribué  à 
ces  cloches  au  moyen  d*un  réservoir  cylindrique  en  plomb,  de  2  litres  environ, 
portant  6  robinets,  dont  un  communique  avec  la  trompe,  un  avec  un  manomètre 
et  les  quatre  autres  avec  les  cloches  ;  le  trou  du  robinet  étant  très  petit,  et  les 
•rifices  de  la  trompe  très  gros,  on  peut  faire  le  vide  dans  deux  ou  trois  cloches 
à  la  fois  sans  se  gêner  réciproquement.  Cette  petitesse  d'oriflce  du  robinet  pré- 
sente un  autre  avantage,  c*cst  que  Tair  éprouve  plus  de  frottement  et  par  consé- 
quent de  difficulté  pour  rentrer  dans  la  cloche  par  le  robinet,  avec  de  grosses 
clefs  et  de  petits  trous,  que  dans  des  conditions  inverses,  si  les  robinets  sont 
bien  rodés,  ce  que  le  constructeur  peut  faire  facilement. 

Le  rez-de-chaussée  se  complète  par  un  vestiaire,  avec  une  porte  donnant  sur 
Tescalier  de  la  police  municipale,  et  de  là  sur  la  grande  voûte  qui  donne  accès 
sur  la  rue  de  la  Cité  :  cette  porte  est  exclusivement  réservée  au  personnel  du 
laboratoire.  Enfin  une  petite  chambre  noire  renferme  un  polarimètre,  un  spec- 
troscope  à  vision  directe  et  une  des  installations  de  micro-photographie. 

L'appareil  employé  pour  la  reproduction  des  objets  épais,  tels  que  le^  grains 
de  fécule,  les  cristaux,  ou  les  coupes  extrêmement  minces,  se  compose  d'un 
tube  de  80  centimètres  de  long  et  10  centimètres  de  diamètre  adapté  sur  une 
cbambre  noire,  et  qui  se  termine  par  une  pièce  formant  jonction  avec  un  corps 
de  microscope  (pi.  XXXIII,  fig.  2). 

La  chambre  noire  est  à  soufflet,  du  formai  quart  de  plaque,  et  doit  être  munie 
d'une  bascule  pour  rétablir  le  parallélisme  exact  entre  la  préparation  et  la 
plaque  sensible. 

Le  tube  est  en  cuivre  noirci,  supporté  par  des  barres  de  fer  entre-croisées, 
fixées  solidement  dans  le  sol  de  la  pièce,  afin  d'éviter  toute  trépidation  :  une 
planchette  fixée  à  ces  barres  supporte  également  la  chambre  noire  :  on  obtient  de 
la  sorte  une  stabilité  complète.  Le  tube  est  muni  du  côté  de  la  chambre  de  deux 
diaphragmes  de  9  centimètres  de  diamètre,  Tun  près  de  l'orifice,  l'autre  à 
20  centimètres  environ  du  premier.  En  outre,  à  15  centimètres  de  l'autre  extré- 
mité, on  a  disposé  un  diaphragme  de  5  centimètres  de  diamètre  ;  on  évite  ainsi 
l'action  de  la  lumière  réfléchie  sur  les  parois  toujours  un  peu  brillantes  du  tube. 
La  monture  du  microscope  que  l'on  emploie  se  compose  d*une  platine  à 
chariot,  dont  le  mouvement  se  règle  de  la  chambre  au  moyen  d^une  tringle 
glissant  dans  deux  rainures,  qui  a  son  point  d'attache  à  quelques  centimètres 
en  arrière;  cette  platine  porte  un  pas  de  vis  destiné  à  recevoir  les  différents 
condensateurs,  soit  le  condensateur  Dujardin,  avec  le  diaphragme  annulaire 
destiné  i  produire  les  effets  de  Téclairage  oblique,  soit  une  simple  lentille  plan- 
convexe  dont  la  face  plane  est  dépoUe  et  tournée  vers  l'objet,  qui  se  projette 
ainsi  sur  un  fond  vivement  éclairé.  Une  lentille  située  en  avant  de  la  platine 
concentre  tous  les  rayons  sur  le  condensateur.  La  mise  au  point  se  fait  avec  une 
crémaillère  pour  le  mouvement  rapide,  et  une  tige  adaptée  à  la  vis  micromé- 
trique pour  régler  le  mouvement  lent  de  la  chambre  noire  :  ou  termine  en 
tàiâ^ni  avancer  ou  reculer  le  verre  dépoli  au  moyen  de  la  crémaillère  de  la 
chambre. 
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Les  objectifs  employés  peuvent  être,  pour  les  faibles  grossissements,  des 
objectifs  photographiques,  dont  les  plus  petits^  dits  à  timbres-poste,  ont  un 
foyer  de  3  à  4  centimètres  et  donnent  des  grossissements  de  25  à  30  fois,  ou  les 
objectifs  microscopiques:  parmi  ceux-ci  les  meilleurs  sont  ceux  à  petit  angle 
d'ouverture,  ou  à  dissection,  de  la  construction  ancienne  ;  leur  foyer  est  plus 
long  et  ils  donnent  plus  de  lumière  dans  la  partie  centrale  de  la  plaque,  la  seule 
utilisée.  Le  principe  de  cet  appareil  est  celui  des  objectifs  photographiques  à 
court  foyer,  et  repose  sur  le  parallélisme  des  rayons  utilisés  sous  un  très  petit 
angle,  à  mesure  que  les  foyers  conjugués  s'éloignent  Tun  de  Tautre;  avec  une 
longueur  de  2  à  3  mètres  de  tuyaux  on  aurait  encore  de  meilleurs  résultats. 

L'éclairage  des  préparations  est  fourni  par  une  lampe  oxhydrique  ou  élec- 
trique, munie  d'un  système  condensateur  à  court  foyer. 

Les  plaques  employées  sont  au  gélatino-bromure  ;  des  rayons  supportent  les 
différents  bains,  les  cuvettes  et  les  égouttoirs  ;  deux  bassins  dans  lesquels  l'eau 
est  incessamment  renouvelée  reçoivent  l'un  les  plaques,  l'autre  les  papiers 
positifs  à  laver.  Une  fontaine  à  eau  distillée  complète  l'installation. 

Le  cabinet  est  éclairé  par  deux  becs  à  papillons  horizontaux,  et  les  robinets 
commandant  la  canalisation  de  ces  deux  becs  sont  placés  sous  la  main  des  ob- 
servateurs, aux  deux  coins  de  la  table.  En  outre,  pour  la  photographie,  un  robinet 
indépendant  correspond  à  un  bec  placé  dans  une  lanterne  à  verres  rouge  et 
orange  superposés,  qu'on  peut  à  volonté  employer  ensemble  ou  séparément. 

La  chambre  est  toute  peinte  en  couleur  de  noir  mat  ;  le  sol  est  en  bitume  et 
recouvert  de  tapis  linoléum  noirci. 


SOUS-SOL 

Sous  l'escalier  qui  conduit  au  sous-sol  on  a  disposé  un  débarras,  fermant  à 
clef,  pour  les  approvisionnements  d'alcool  et  d'éther.  En  face  se  trouve  le  dépAt 
des  scellés,  tout  entouré  de  casiers,  de  tiroirs  et  d'armoires  à  bouteilles  ;  c'est  là 
que  l'on  conserve  pendant  le  temps  réglementaire  le  double  de  tous  les  échan- 
tillons prélevés  judiciairement  et  analysés  au  laboratoire;  les  doubles  de  ceux 
trouvés  bons  sont  distribués  entre  les  mairies  des  arrondissements  nécessiteux  de 
Paris  ;  ceux  des  autres,  que  n'aura  pas  réclamés  le  Tribunal  pour  une  contre- 
expertise,  sont  détruits. 

La  pièce  voisine  renferme  d'abord  une  table  pour  les  analyses  organiques  ; 
une  grille  à  combustions  au  gaz,  des  appareils  à  laver  l'oxygène,  l'air  et  l'acide 
carbonique,  des  supports  à  crochets,  sont  à  portée.  Le  gazomètre  à  oxygène  est 
en  zinc,  à  cloche  renforcée  par  des  cercles  de  fer,  avec  ses  contre-poids;  pour 
ne  pas  exagérer  son  poids,  elle  est  garnie  d'un  noyau  en  zinc,  de  volume  un  peu 
moindre,  de  sorte  que  l'eau  n'occupe  qu'un  espace  annulaire  de  quelques  centi- 
mètres. La  cuve  qui  renferme  le  tout  est  en  zinc,  renforcé  par  des  barres  et  des 
cercles  de  fer;  un  robinet  de  vidange  et  deux  robinets  qui  descendent  jusqu'au 
bas  et  remontent  au  milieu  du  noyau,  servent  à  introduire  le  gaz  et  à  le  puiser 
pour  l'envoyer  dans  la  canalisation  de  l'oxygène,  dont  les  divers  branchements 
se  distribuent  aux  deux  chambres  noires,  à  la  hotte  du  rez-de-chaussée,  à  la 
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lampe  d'émailleur  du  sous-sol  et  à  la  table  de  combustions.  Une  déri?ation  permet 
de  faire  arriver  dans  cette  canalisation  l'air  comprimé  fourni  par  une  trompe 
soufflante,  modèle  de  IL  Lioimet,  et  assez  semblable  à  celle  de  M.  Damoiseau 
(flg.  184).  Cette  trompe  permet,  avec  de  Teau  à  la  pression  de  8  à  12  mètres, 
d'aspirer  à  l'heure  2  à  3  mètres  cubes  d'air,  ou  d'en  insuffler  le  double  sous  une 
pression  de  1  mètre  d'eau  environ. 

Entre  les  deux  appareils  se  trouve  une  étuve  à  fermentation,  grande  cuve  en 
xinc  à  double  paroi  ;  l'intervalle  est  rempli  d'eau.  Pour  un  bon  fonctionnement 
répaisseur  de  la  couche  d'eau  doit  être  de  8  à  10  centimètres,  en  ayant  égard  aux 
dimensions  de  l'étuve  (0",80  de  côté).  Un  couvercle  de  bois  la  ferme  ;  on  peut  y 
caser  quatre  pots  de  20  à  30  litres  ;  on  y  fait  fermenter  à  température  constante 
des  vins,  bières  ou  cidres,  servant  de  types,  soit  pour  l'analyse  de  produits  nor- 
maux, soit  pour  reproduire  des  falsifications  qu'on  leur  a  fait  subir  dans  le 
commerce.  Un  robinet  règle  l'arrivée  de  Teau  froide;  l'eau  chaude  s'écoule 
par  un  trop-plein  ;  une  triple  couronne  de  gaz  permet  de  maintenir  la  tempéra- 
ture voulue. 

Le  laminoir  dbposé  à  côté  de  la  trompe  soufflante^  sert  à  laminer  les  alliages 
d'étain  et  de  plomb  destinés  à  l'étamage,  afin  de  faciliter  l'attaque  par  l'acide 
nitrique. 

Enfin  viennent  deux  alambics  chauffés  au  gaz  :  l'un  sert  à  distiller  Teau  et 
l'alcool  ;  l'antre  porte  un  double  fond  qui  permet  d'évaporer  Téther  dans  des 
capsules  et  de  le  récupérer  sans  danger  ;  l'éther  condensé  se  réunit  dans  un  ré- 
servoir entouré  d'eau  froide,  d'où  on  le  retire  à  l'aide  d'un  robinet. 
A  gauche  de  cette  pièce  se  trouve  une  salle  de  travail  pour  quatre  chimistes. 
Dans  le  coin  sont  placés  à  demeure  les  grands  appareils  à  acide  carbonique  et 
à  hydrogène  (pi.  XIII).  Ces  appareils,  construits  par  Alvergniat,  sont  un  per- 
fectionnement des  appareils  de  H.  H.  Sainte-Claire  Deville  ;  une  crémaillère  à 
cliquet  permet  de  donner  au  gaz  la  pression  que  l'on  désire  ;  le  gaz  se  lave  au 
sortir  du  générateur  dans  des  flacons  laveurs  de  Cloez  et  se  sèche  dans  une 
grande  éprouvette  à  dessécher  les  gaz  ;  un  robinet  en  verre  règle  ensuite  son 
débit. 

Contre  le  pilier  sont  placés  :  un  presse-jus  en  fonte,  qui  n'est  pas  indiqué  sur 
le  plan,  ayant  un  seau  çn  zinc  de  2  litres  ;  une  presse  de  Samain,  petit  modèle 
d'essais,  pouvant  développer  une  pression  de  5000  kilogrammes  sur  une  surface 
d'un  décimètre  carré;  enfin,  une  essoreuse  de  laboratoire,  système  Sourdat, 
avec  ses  deux  paniers  de  9  et  de  14  centimètres  de  diamètre,  auxquels  on  peut 
donner  une  vitesse  de  4000  tours  environ  à  la  minute,  rend  les  plus  grands  ser- 
vices pour  la  filtration  rapide  de  substances  floconneuses  ou  facilement  altérables. 
La  grande  table,  avec  le  gaz,  est  disposée  pour  quatre  travailleurs  ;  une  balance, 
un  trébuchel  et  une  cage  à  dessiccation  sont  à  leur  disposition. 

Trois  tables  voisines  servent  aux  opérations  nécessitant  le  vide.  Une  grosse 
trompe  en  métal,  construite  par  M.  Golaz,  fonctionne  sous  une  pression  de 
33  mètres  d'eau.  Le  principe  de  sa  construction  est  sensiblement  celui  des 
trompes  en  verre  construites  par  M.  Alvergniat  ;  il  repose  sur  l'adhérence  de 
l'eau  aux  parois.  Étant  donnés  deux  tubes  coniques,  dont  les  petits  orifices 
sont  séparés  par  un  intervalle  très  petit  (pL  XXXIII,  fig.  4)  ;  si  par  le  tube  supé- 
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tieur  on  fait  arriver  de  l'eau  sous  pression,  cette  eau,  sortant  d'un  ajutage  diver- 
gent, et  trouvant  près  de  l'orifice  de  sortie  une  surface  conique  analogue  à  celle 
dont  elle  vient  de  sortir,  suivra  ces  parois  avec  une  force  d'autant  plus  grande  que 
l'adhérence  naturelle  de  l'eau  au  verre  est  augmentée  de  la  divergence  de  la 
veine  aqueuse,  conformément  aux  lois  de  la  mécanique.  Le  frottement  contre  la 
paroi  du  verre  diminue  bientôt  la  vitesse,  et  le  tube  devenant  ensuite  cylin- 
drique, l'eau  ralentit  sa  course  et  occupe  alors  tout  le  diamètre  du  tube  cylindrique 
qu'elle  parcourt  sur  une  vitesse  faible.  Mais  pendant  qu'elle  traversait  la  partie 
conique,  elle  occupait  un  espace  de  plus  en  plus  grand,  en  suivant  les  parois  du 
cône  ;  il  se  forme  donc  un  vide  au  milieu,  et  c'est  ce  vide  que  vient  remplir  l'air 
appelé  par  l'espace  annulaire  qui  existe  entre  les  deux  cônes.  Ainsi,  dans  une 
trompe  en  marche,  nous  trouvons  dans  le  cône  inférieur  une  enveloppe  d'eau  et 
un  cône  intérieur  d'air  raréfié,  puis  au  moment  où  la  vitesse  diminue,  l'air 
raréfié  forme  un  second  cône  opposé,  de  hauteur  très  petite,  qui  se  termine  dans 
la  veine,  résultant  du  mélaoge  de  l'eau  et  de  l'air  entraîné.  Si  l'on  fait  commu- 
niquer le  réservoir  de  la  trompe,  dans  lequel  l'air  esl  appelé  par  l'espace  annu- 
laire, avec  une  cloche  à  vide,  l'air  sera  aspiré  jusqu'à  une  certaine  limite,  qui 
varie  avec  plusieurs  causes,  dont  les  principales  sont  la  pression  de  l'eau  et 
la  propreté  des  parois.  Aussi  les  trompes  que  construit  aujourd'hui  M.  Alver- 
gniat  portent-elles  dans  le  bas  du  réservoir  un  petit  orifice  fermé  par  un  bouchon 
de  caoutchouc,  ce  qui  permet  de  les  nettoyer  à  l'acide  sulfurique.  Il  se  forme,  en 
effet,  après  quelque  temps  d'usage,  des  filaments  verts  d'algues  microscopiques 
sur  les  parois  des  cônes  et  l'adhérence  de  l'eau  au  verre  n'a  plus  lieu.  En 
outre,  plusieurs  modèles  sont  munis  d'un  appendice  à  déversoir  latéral,  qui 
ralentit  encore  la  vitesse  de  l'eau  et  augmente  l'effet  de  l'instrument. 

Si  au  lieu  d'aspirer  l'air  dans  un  vase  clos,  on  met  l'instrument  en  communi- 
cation directe  avec  l'atmosphère,  et  qu'on  fasse  arriver  l'air  et  l'eau  mélangés 
dans  un  récipient  clos,  on  aura  ainsi  un  réservoir  d'air  sous  pression,  qui  pourra 
alimenter  un  chalumeau,  etc.  :  c'est  le  principe  de  la  trompe  soufflante. 

Les  trompes  en  verre  fonctionnent  sous  une  pression  de  16  mètres  d'eau  ;  elles 
sont  accouplées  et  peuvent  fonctionner  ensemble  ou  séparément.  Elles  sont  re- 
présentées pi.  XXXIII,  fig.  3;  l'eau  arrive  en  A  et  s'écoule  en  B  mélangée  avec 
l'air  qui  est  aspiré  par  C;  D,  tubulure  de  vidange;  chaque  corps  est  entouré 
d'une  gaine  en  fonte  percée  d'une  fenêtre  pour  vérifier  leur  marche  régulière. 

La  grosse  trompe  est  en  cuivre  ;  le  cône  a  un  orifice  d'un  centimètre,  et  elle 
peut  enlever  200  litres  environ  d'air  à  la  minute.  Elle  communique  avec  une 
rampe  en  verre,  de  10  mètres  de  développement,  enchâssée  dans  une  gaine  de 
bois,  et  qui  porte  de  distance  en  distance  des  robinets  en  verre  et  un  mano- 
mètre. On  peut  faire  le  vide  dans  plusieurs  cloches  ou  appareils  à  la  fois;  les 
fuites  sont  insensibles,  grâce  à  la  puissance  de  l'instrument.  Elle  est  représen- 
tée pi.  XXXI!,  fig.  2,  avec  le  réservoir  dessiccateur  de  l'air  aspiré,  semblable  à 
celui  qu'emploie  M.  Carré  pour  faire  la  glace  :  l'eau  qui  sert  à  mouvoir  l'agi- 
tateur se  distribue  ensuite  sur  le  réservoir  pour  le  refroidir. 

Enire  les  deux  tables  sont  disposées  deux  étuves  à  vide,  formées  d'une  caisse 
en  fonte  émaillée,  de  50  centimètres  de  long,  30  centimètres  de  hrge  et  15  cen- 
timètres de  profondeur  ;  le  rebord,  large  de  8  centimètres,  qui  s'appuie  sur  un 
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*"*  bftin-marie  en  tôle,  muni  de  son  régulateur  et  d*un  tbennonnètrey  porte  une  rai- 

'^  Bore  dans  laquelle  entre  une  bande  de  caoutchouc.  Les  bords  du  couvercle  s^appli- 

'  qneat  herinétiquenient  sur  ce  caoutchouc  par  la  pression  de  six  serre-joints.  Le 

-  couvercle,  un  peu  bombé,  en  fonte  émaîllée,  est  équilibré  par  un  contre-poids  ; 

il  porte  deux  regards  en  glace  forte,  un  manomètre  à  vide  et  deux  robinets,  l'un 

pour  la  rentrée  de  l'air,  Tautrc  qui  communique  avec  la  rampe  en  verre  ;  on  fait 

le  vide  dans  Tétuve  en  moins  d'une  minute,  et  l'on  s'en  sert  utilement  pour 

prendre  les  extraits  des  vins  dans  le  vide  à  la  température  de  25  à  30  degrés. 

Elles  sont  représentées  pi.  XXXII  et  XXXIII,  fig.  1. 

A  côté  de  cette  salle  se  trouve  une  chambre  noire,  dont  les  dispositions  sont 
les  mêmes  que  celles  du  rez-de-chaussée,  toute  peinte  en  noir  mat,  tables  noires, 
gms  à  papillons  horizontaux  et  se  manœuvrant  des  deux  places  de  travail  ;  elle 
renferme  un  polarimètre  de  Laurent,  un  spectroscope,  les  piles,  et  un  appareil 
mîcrophotographique. 

Le  polarimètre,  construit  par  Duboscq,  d'après  les  données  de  H.  Laurent,  est 
représenté  planche  XXVII,  fig.  1 .  11  peut  recevoir  à  volonté  des  tubes  de  longueurs 
différentes,  de  5  à  50  centimèlres.  A  cet  effet,  le  banc  d'optique  porte  une  rainure 
dans  laquelle  glisse  d'abord  une  petite  gouttière  supportant  le  milieu  des  tubes, 
puis  la  pièce  qui  supporte  l'extrémité  des  tubes  avec  le  polarisateur  et  se  ter- 
mine par  un  petit  flacon  à  faces  parallèles  contenant  quelques  gouttes'  d'une 
solution  de  bichromate  de  potasse.  Ce  liquide  jaune  absorbe  les  quelques  rayons 
violets  que  renferme  la  flamme  d'un  fort  bec  Bunsen,  dans  laquelle  un  petit 
penier  latéral,  garni  de  sel  mann  fondu,  verse  constamment  des  vapeurs  de 
chlorure  de  sodium;  on  a  ainsi  une  brillante  lumière  monochromatique.  Ce  ber 
est  mobile  tout  le  long  du  banc.  Le  cadran  porte  une  division  saccharimétrique 
et  une  division  en  degrés  d  angle,  avec  vernier,  donnant  les  2  minutes  ;  l'appareil 
donne  assez  facilement  cette  approximation. 

Les  tubes  employés  ont  des  fermetures  à  ressort  de  différents  modèles.  Les 
fermetures  à  vis  doivent  être  complètement  rejetées  ;  on  sait,  en  effet,  que  le 
verre  comprimé  possède  une  action  énergique  sur  la  lumière  polarisée  ;  on  ne 
peut  les  employer  qu'avec  des  tubes  à  goulot  médian,  qu'on  examine  vides  pour 
régler  le  degré  de  Tappareil,  puis  dans  lesquels  on  introduit  le  liquide  à 
analyser,  sans  toucher  aux  vis.  Ce  mode  opératoire  est  trop  long;  au  laboratoire 
municipal,  on  a  préféré  les  fermetures  représentées  par  les  fi^'ures  1,  pi.  XXVII, 
et  8,  pi.  XXVIII.  Le  galet  est  maintenu,  soit  par  un  ressort  contenu  dans  un 
capuchon,  s'ajustant  à  baïonnette,  soit  par  deux  tiges  en  cuivre,  avec  une  oreille 
mobile  autour  de  Taxe,  soit  par  une  plaque  sollicitée  en  arrière  par  un  ressort. 
La  pression  est  ainsi  sensiblement  constante,  et  trop  faible  pour  comprimer  le 
verre. 

Le  spectroscope  (fig.  149),  à  un  prisme  et  trois  lunettes,  est  conslruit  par 
Duboscq.  La  fente  est  préservée  par  une  plaque  de  verre.  Il  est  disposé  pour 
l'observation  des  spectres  dans  la  flamme  ou  dans  l'étincelle,  et  des  spectres 
d'absorption. 

La  fig.  3,  pi.  XXXI,  représente  le  dispositif  particulier  employé  pour  la  pro- 
duction des  étincelles.  Un  collier  iïxé  au  tube,  près  de  la  fente,  porte  une  plaque 
de  caoutchouc  durci  (ébonite),  de  laquelle  partent  deux  tiges  en  communication 
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avec  les  deux  pôles  de  la  pile.  A  la  tige  inférieure  on  peut  ajouter  une  pièce 
identique  à  la  pièce  supérieure^  pour  fixer  un  lube  de  Geissler  ou  de  Plûcker, 
et  observer  Tétincelle  dans  les  gaz  raréfiés,  ou  un  tube  de  Delachanal  et  Mermet, 
pour  observer  les  spectres  des  métaux  types  ;  on  examine  les  solutions  de 
métaux  toxiques  dans  le  cours  des  analyses,  en  remplaçant  celte  pièce  par  celle 
que  représente  notre  planche.  Dans  le  bras  mobile  se  meut  une  vii  en  fer,  à 
tète  d*ébonite  ;  cette  vis  est  creuse  et  contient  quelques  globules  de  mercure,  dans 
lequel  plonge  la  queue  en  platine  d'une  capsule  en  verre,  renfermant  une  goutte 
du  liquide  à  examiner.  Une  plaque  en  ébonite  sépare  cette  vis  d'une  potence  en 
fer,  également  creuse,  se  terminant  par  une  pince  à  ressort  en  cuivre.  Dans 
cette  pince  on  introduit  un  fil  de-  platine  qu'on  amène  à  2  ou  3  millimètres 
de  la  surface  du  liquide.  Le  contact  s'établit  à  l'aide  de  mercure  et  d'un  fil  de 
fer.  Une  fois  l'observation  faite,  la  capsule  et  le  fil  de  platine,  lavés  à  l'acide 
chlorhydrique  faible,  sont  prêts  à  servir  de  nouveau,  et  en  un  instant  une  non- 
velle  capsule  et  un  fil  propre  sont  disposés  pour  une  autre  analyse.  Cet  ingénieux 
système  a  été  construit  par  M.  Duboscq. 

L'électricité  est  fournie  par  six  éléments  au  bichromate,  disposés  sur  treuil, 
et  une  bobine  de  RuhmkorfT.  Pour  empêcher  les  piles  de  s'user  sans  fonc- 
tionner, un  de  ces  éléments  sert  spécialement  à  faire  marcher  une  sonnerie 
électrique  actionnée  en  ouvrant  la  porte  de  la  chambre  noire,  de  sorte  que  si 
le  chimiste  s'en  va,  l'observation  faite,  sans  relever  ses  éléments,  la  sonnerie 
le  rappelle  à  l'ordre. 

L'appareil  employé  pour  la  photographie  microscopique  est  représenté  par 
la  figure  5,  pi.  XXIX  ;  il  diffère  de  celui  du  rez-de-chaussée  en  ce  qu'il  emploie 
le  microscope  qui  a  servi  à  l'observation,  et  qu'il  ne  dérange  en  rien  la  posi- 
tion horizontale  de  l'objet,  condition  indispensable  avec  les  globules  de  lait, 
les  farines,  etc.  Il  consiste  en  une  chambre  noire  conique,  en  bois,  dans  la- 
quelle s'engage  le  microscope  qui  doit  être  muni  d'une  crémaillère  à  l'ocu- 
laire (fig.  6,  pi.  XXVIl).  L'intervalle  entre  le  microscope  et  la  chambre  est  rem- 
pli par  du  coton,  de  la  ouate,  une  étoffe  quelconque,  pour  empêcher  l'accès  de 
la  lumière.  Une  porte  percée  dans  la  paroi  conique  permet  de  faire  varier  la 
position  de  l'oculaire  jusqu'à  ce  que  l'image  vienne  se  peindre  nettement  sur  la 
glace  dépolie  ;  si  on  désire  un  plus  fort  grossissement,  on  peut  reculer  le  verre 
dépoli  au  moyen  d'un  tiroir  se  fixant  par  une  vis.  On  remplace  ensuite  le  verre 
dépoli  par  un  châssis  à  glace  sensible,  en  fermant  toutes  les  ouvertures,  et  on 
photographie  la  préparation. 

En  sortant  de  la  chambre  noire,  on  passe  près  d'une  hotte  vitrée,  destinée 
aux  opérations  qui  puent,  et  on  arrive  dans  trois  salles  de  travail,  dont  la  dispo- 
sition est  suffisamment  indiquée  par  le  plan.  Celle  du  fond  renferme  une  presse 
autographique  destinée  à  tirer  les  mémoires,  rapports,  procès-verbaux,  plans 
et  documents  de  toute  nature  ;  pour  ceux  qui  se  tirent  à  quelques  exemplaires 
seulement,  on  se  sert  de  la  pâte  chromographique.  Une  table  à  dessin,  dispo- 
sée à  côté  de  la  presse,  sert  à  dessiner  les  plans  et  modèles  d'appareils. 

Enfin  la  même  salle  renferme  un  fourneau  à  tubes  (fig.  205) ,  d'un  excellent 
usage,  et  une  machine  Carré  à  faire  la  glace  par  le  vide;  son  usage  est  d'évapo- 
rer rapidement  et  à  basse  température  les  vins  destinés  à  de^  dosagea  spéciaux. 
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^  Dans  la  description  du  laboratoire  nous  avons  dû  omettre  celle  de  plusieurs 
^  apjpareils  spéciaux  qu'il  possède  et  dont  nous  donnons  les  dessins. 
^  L'appareil  de  H.  Soxblet  pour  le  dosage  du  beurre  dans  le  lait  (pi.  XXVIIIy 
tg.  6):  un  flacon  reçoit  des  volumes  déterminés  de  lait,  puis  de  soude  caustique, 
enfin  d'étber,  mesuré  au  moyen  de  trois  pipettes  que  porte  le  support  ;  on  porte 
à  one  température  fixe  et  on  agite  :  Téther  enlève  le  beurre  et  par  cela  même 
augmente  de  densité.  En  soufflant  dans  le  flacon  au  moyen  de  la  poire  en  caout- 
chouc, on  fait  monter  la  couche  éthérée  dans  le  tube  étroit,  entouré  d*eau,  dans 
laqael  on  détermine  sa  densité  et  sa  température  au  moyen  d*un  densimètre 
spécial,  à  tige  très  fine,  portant  dans  la  partie  renflée  un  thermomètre  dont  la 
bovle  sert  de  lest  (fig.  6  bis).  Malheureusement  l'éther  forme  avec  le  lait  une 
émulsion  difficile  à  détruire. 

Les  matras  d'Erlenmeyer  (pi.  XXVIII,  fig.  7)  en  verre  de  Bohême,  à  fond  plat, 
sont  extrêmement  commodes  pour  les  précipitations,  filtrations,  etc.;  on  peut 
les  chauffer  à  volonté  sur  Talcool  ou  le  gaz  ;  ils  se  laissent  nettoyer  facilement. 
On  les  imite  en  France,  et  les  produits  français,  inférieurs  en  qualité  aux 
produits  de  Bohême,  sont  par  contre  bien  moins  chers. 

La  pipette  à  gaz  de  M.  Salet  (pi.  XXVIII,  fig.  5),  fort  analogue  à  la  pipette  de 
Doyère,  mais  dans  laquelle  l'aspiration  par  la  bouche  est  remplacée  par  la 
différence  du  niveau  du  mercure  dans  le  tube  et  dans  une  boule  mobile. 

L'eudiomètre  de  H.  Dupré  (pi.  XXVIII,  fig.  2)  se  compose  de  deux  parties  :  le 
tube  mesureur  et  les  tubes  à  réactifs.  Le  tube  mesureur  est  disposé  à  peu  près 
comme  celui  de  M.  Regnault  ;  il  communique  par  la  partie  inférieure  avec  un 
tobe  manométrique  librement  ouvert,  et  avec  un  tube  à  robinet  muni  de  sa 
boule  mobile,  disposé  comme  dans  la  pipette  décrite  plus  haut.  Le  haut  du 
tube  mesureur  communique  par  un  tube  capillaire,  d'une  part  avec  un  enton- 
noir à  robinet,  d'autre  part,  avec  un  tube  également  capillaire  sur  lequel  sont 
dlsposées^  des  prises  aboutissant  à  des  cloches  disposées  comme  les  tubes  de 
Tappareil  Orsat.  On  voit  que  cet  eudiomètre  n'est  autre  que  la  réunion  de  la 
pipette  à  gaz  que  nous  décrivons,  de  l'eudiomètre  de  Regnault  et  de  l'appareil 
Orsat  ;  il  réunit  les  avantages  de  ces  trois  appareils. 

Les  burettes  à  remplissage  automatique  (pi.  XVXIIl,  fig.  3  et  4)  sont  des  bu- 
rettes de  Mohr  de  50  cent.,  portant  dans  le  bas  un  tube  soudé,  à  robinet,  qui 
communique  avec  le  bas  du  réservoir  de  lijiueur  titrée  :  le  goulot  de  ce  réser- 
voir porte  deux  tubes,  dont  Tun  communique  avec  le  haut  de  la  burette,  et 
l'autre  avec  Fatmosphère  par  l'intermédiaire  de  boules  remplies  de  réactifs 
absorbants,  afin  que  le  titre  des  liqueurs  ne  change  pas.  Les  burettes  doubles 
sont  destinées  aux  liqueurs  se  neutralisant  réciproquement  :  ainsi  soude  et 
acide  normaux  ou  décimes,  iode  et  arsénite  de  soude,  etc.;  les  appareils  simples 
servent  pour  la  liqueur  de  Fehiing,  le  chlorure  de  baryum,  et  le  permanganate. 

La  planche  XXIX,  fig.  1,  représente  un  petit  appareil  distillatoire  avec  son  ser- 
pentin en  verre,  utilisé  pour  la  recherche  du  phosphore  dans  les  pâtes  pour 
les  rats,  ou  pour  les  distillations. 

L'hygromètre  de  H.  Alluard  (fig.  4)  est  très  sensible  et  plus  commode  à 
manœuvrer  que  celui  de  Regnault. 

Pour  les  dosages  d'azote  dans  les  pains  et  farines,  par  la  méthode  de  Dumas, 
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on  recueille  Tazote  dans  l'appareil  de  H.  Dopré  (pi.  XXYII,  fig.  5),  construit  par 
Alvei^niat.  Les  flacons  renferment  de  la  polasse  faible  ;  Tazote  est  entraîné  par 
un  courant  d'acide  carbonique  pur  qui  passe  tout  le  temps  de  l'opération. 

La  flgure  4  représente  l'appareil  de  Bunsen  pour  produire  le  mélange  gazeux 
détonant  obtenu  par  la  décomposition  voltalque  de  l'eau. 

L'aleuromètre  de  Boland  (flg.  3)  est  destiné  à  l'essai  des  glutens  et  farines. 
C'est  une  étuve  chauffée  à  140  degrés^  dans  laquelle  on  introduit  une  sorte 
de  pompe  contenant  le  gluten  ;  celui-ci  en  se  gonflant  soulève  le  piston,  d'au- 
tant plus  qu'il  est  de  meilleure  qualité. 

Pour  doser  l'acide  carbonique  dans  les  eaux  et  boissons  gazeuses,  on  Pro- 
duit dans  le  bouchon  l'appareil  (fig.  7),  et  en  tournant  le  robinet,  on  peut  ex- 
traire autant  de  liquide  que  Ton  veut,  sans  déperdition. 

Les  figures  5  et  6  représentent  les  microscopes  employés  au  laboratoire  et 
construits  spécialement  pour  son  usage.  Le  corps  glisse  dans  une  gatne  mue 
par  la  crémaillère  rapide  :  le  tout  peut  se  mouvoir  lentement  par  une  vis  micro- 
métrique.  Le  pied  est  un  peu  plus  haut  que  celui  des  modèles  usités  en  France 
afin  de  permettre  l'emploi  de  condensateurs. 

La  figure  6  représente  le  condensateur  Dujardin,  avec  sa  coulisse  à  verres 
colorés  et  ses  diaphragmes  à  zones  marginales  ou  radiales  :  il  est  monté  sur 
une  sous-platine  à  crémaillère  qui  permet  de  le  mettre  facilement  au  point  : 
l'oculaire  peut  aussi  être  déplacé  au  moyen  d'une  crémaillère  pour  mettre 
l'image  plus  exactement  au  point. 

La  platine  chaufl'ante  de  Ranvier  est  représentée  dans  la  figure  ^;  un  réser- 
voir d'eau  chauffée  par  un  bec  de  gaz  ou  une  lampe  à  alcool,  communique  par 
le  haut  et  le  bas  avec  une  boite  é vidée  dans  hquelle  se  place  la  préparation  : 
le  tout  fonctionne  comme  un  thermosiphon  :  un  thermomètre  indique  la  tem- 
pérature de  l'eau.  Les  fentes  par  lesquelles  on  fait  glisser  la  préparation  se  fer- 
ment par  des  vannes  ;  les  trous  par  lesquels  passe  la  lumière  sont  fermés  en 
bas  par  une  glace,  en  haut  par  l'objectif  lui-même,  on  voit  que  toutes  les 
causes  de  refroidissement  sont  écartées. 

Ventilation,  —  Les  salles  étant  destinées  uniquement  à  des  opérations  ana- 
lytiques, et  l'emploi  des  réactifs  odorants  étant  extrêmement  restreint,  on  ne 
s'est  préoccupé  que  de  la  ventilation  des  hottes,  sous  lesquelles  se  font  les  éva- 
porations,  calcinations,  distillations,  seules  susceptibles  de  répandre  de 
l'odeur. 

Toutes  les  hottes  sont  munies  de  cheminées  indépendantes,  montant 
jusqu'au  toit  du  bâtiment,  et  dont  le  tirage  est  activé  par  des  becs  de  gaz.  L'air 
enlevé  est  remplacé  par  de  l'air  puisé  à  la  cave,  que  des  conduits  spéciaux 
amènent  sur  la  paillasse  :  cet  air  est  appelé  par  un  bec  de  gaz  disposé  à  l'ori- 
fice de  ces  conduites.  Le  tirage  est  de  la  sorte  très  énergique  et  aucune  vapeur 
ne  sort  de  la  hotte.  D'ailleurs  les  pièces  sont  très  hautes  et  ne  renferment  cha- 
cune que  quelques  travailleurs,  de  sorte  que  la  ventilation  des  salles  par  les 
fenêtres  est  suffisante. 


RÉSUMÉ 


N|uis  venons  de  passer  en  revue  les  laboratoires  les  plus  récents,  que  Ton  peut 
ronsinérer^  ajuste  titre, comme  les  mieux  appropriés  aux  besoins  de  la  science 
chimique. 

On  a  vu  que  le  système  adopté  en  Allemagne  est  basé  sur  la  division  des  salies 
suivant  le  genre  d*opératlons  qu'on  y  exécute,  et  l'attribution  des  dépendances 
à  des  usages  souvent  commodes,  mais  quelquefois  aussi  bien  inutiles,  et 
compliquant  la  marche  régulière  des  travaux. 

A  notre  avis,  les  grandes  salles,  adoptées  généralement  pour  éviter  la 
dépense  de  quelques  assistants,  préparateurs  ou  chefs  des  travaux  chimiques, 
sont  préjudiciables  à  renseignement  et  incommodes  pour  les  recherches.  Ces 
grandes  salles  sont  très  difficiles  k  ventiler,  et  le  jour  où  les  quarante  ou  cin- 
quante élèves  exécutent  ensemble  les  manipulations  du  chlore  ou  de  Thydrogèné 
sulfuré,  l'atmosphère  devient  complètement  délétère.  On  a  cherché  à  remédier 
à  ces  inconvénients,  pour  ces  pièces  et  pour  celles  qui  servent  aux  analyses,  en 
entourant  chaque  salle  de  dépendances,  pour  les  préparations,  pour  l'hydro- 
gène sulfuré,  pour  les  fusions  et  calcinations,  etc.,  mais  on  est  tombé  dans  un 
autre  écueil,  car  un  élève  en  train  de  surveiller  une  de  ces  opérations  ne  peut 
plus  rien  faire  à  sa  place. 

La  meilleure  disposition  d'un  laboratoire  serait  d'avoir  de  petites  salles  de 
10  à  12  places  au  plus,  bien  éclairées  des  deux  côtés,  pourvues  abondamment 
d'eau  et  de  gaz  ;  ces  salles  doivent  posséder  des  hottes  suffisantes  et  assez  bien 
ventilées  pour  que  les  chimistes  puissent  faire  toutes  les  opérations  à  leur  place 
même  et  sous  la  hotte  située  latéralement  ou  derrière  eux  sans  que  la  moindre 
vapeur  se  répande  dans  le  laboratoire.  Des  hottes  vitrées  et  bien  ventilées 
pourront  être  réservées  pour  l'hydrogène  sulfuré  et  les  corps  très  volatils. 

Toutes  les  salles  doivent  être  de  plain-pied,  afin  que  le  professeur  puisse 
exercer  son  inspection  et  les  préparateurs  leur  surveillance,  sans  être  obligés 
de  monter  et  descendre  sans  cesse  des  escaliers.  La  chambre  noire,  la  biblio- 
thèque, la  salle  d^  balances,  doivent  être  à  portée  des  laboratoires,  mais  isolées 
lies  vapeurs  acides  :  on  peut  reléguer  au  sous-sol  les  dépendances  telles  que 
magasins,  chauffage  des  tubes  scellés  ou  des  autoclaves  qui,  avec  les  régulateurs 
de  température  que  Ton  possède  actuellement  et  que  construit  si  bien  M.  Wies- 
negg,  n'ont  besoin  que  d'une  surveillance  relative.  Enfin  la  vapeur  est  devenue  si 
précieuse  de  nos  jours,  que  si  l'on  ne  pouvait  installer  une  chaudière  à  vapeur 
suffisant  au  chauffage  et  à  la  ventilation,  il  faudrait  au  moins  une  petite  cliau- 
dière  portative  susceptible  de  fournir  à  volonté  de  la  vapeur  sous  la  pression 
variable  de  1  à  3  ou  4  atmosphères.  Presque  tous  les  grands  laboratoires  sont 
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aujourd'hui  pourvus  d'une  chaudière  à  vapeur  avec  une  machine  qui  fait  mou* 
voir  les  ventilateurs. 

Nous  avons  indiqué,  pour  chaque  laboratoire,  le  système  de  ventilation  qu'il 
avait  adopté.  Ces  systèmes  différents  peuvent  se  ranger  en  quatre  classes  : 

1*  Appel  d'air  mécanique  dans  une  cheminée  centrale  ; 

2*  Appel  d'air  dans  chaque  hotte,  avec  prise  d'air  dans  les  salles  ; 

3"  Appel  d'air  dans  chaque  hotte,  avec  prise  d'air  extérieure  ; 

4*  Appel  combiné  avec  insufflation  d'air. 

Sans  vouloir  entrer  dans  la  discussion  et  les  détails  de  l'installation  de  ces 
systèmes,  question  qui  ressortit  surtout  des  architectes  et  des  ingénieurs,  nous 
nous  contenterons  de  présenter  les  observations  suivantes  : 

Si  l'on  puise  l'air  dans  le  laboratoire,  il  faut  supposer  que  cet  appel  sera 
assez  énergique  et  asses  puissant  pour  enlever  toutes  les  vapeurs  au  fur  et  à 
mesure  de  leur  production,  et  avec  la  quantité  d'air  dans  laquelle  elles  se 
diffusent  immédiatement  au  sortir  des  appareils  ;  ce  qui  revient  à  aspirer  un 
volume  gazeux  énorme,  bien  supérieur  à  ce  que  peuvent  fournir  les  fuites  aux 
jointures  des  portes  et  des  fenêtres  ;  il  y  aura  donc  un  tel  déplacement 
d'air,  que  la  dépression  produite  pourra  à  juste  titre  être  considérée  comme 
entièrement  préjudiciable  à  la  santé  des  travailleurs,  exposés  en  outre  aux  cou- 
rants d'air. 

Le  second  système  a  en  outre  un  grand  inconvénient  :  chaque  hotte  étant 
ventilée  par  un  bec  de  gaz,  qu'on  allume  pour  déterminer  le  tirage,  la 
dépense  est  telle  qu'on  n'allume  le  gaz  que  si  cela  est  absolument  nécessaire  ; 
et  les  cheminées  froides  fournissent  l'air  aux  autres,  rabattant  dans  les  salles 
toutes  les  vapeurs  et  gaz  méphitiques,  qui  viennent  combler  le  vide  produit,  par 
l'aspiration  dés  cheminées  allumées  :  il  ne  faut  pas  oublier  non  plus  que  les 
tuyaux  des  cheminées  condensent  sur  leurs  parois  une  partie  des  produits 
infects  qui  les  traversent,  et  que  l'air  qui  rentre  par  le  tirage  renversé  se 
sature  de  ces  produits  et  les  rapporte  dans  le  laboratoire,  surtout  si  ces  tuyaux 
sont  en  grès  non  vernissé. 

C'est  pour  ces  raisons  que  M.  Hofmann  a  imaginé  ces  hottes  vitrées  que  nous 
avons  décrites  à  propos  de  Bonn,  et  dans  lesquelles  l'air  aspiré  est  remplacé 
par  de  l'air  puisé  à  l'extérieur.  Ce  système,  plus  ou  moins  modifié  dans  presque 
tous  les  laboratoires,  donne  les  meilleurs  résultats.  Mais  il  n'est  applicable 
qu'aux  hottes  fermées,  et  il  est  difficile  d'exécuter  dans  ces  hottes  un  grand  nom- 
bre d'opérations  qui  exigent  une  surveillance  minutieuse  et  ne  donnent  pas  de 
vapeurs  nuisibles  ;  il  est  donc  nécessaire  d'avoir  aussi  des  hottes  ouvertes,  bien 
éclairées  et  bien  ventilées.  On  peut  se  dispenser  de  ferme»  les  hottes,  et  par 
conséquent  ventiler  une  paillasse  ou  une  table  quelconque,  au  moyen  d'une 
hotte  disposée  au-dessus,  en  remplaçant  l'air  aspiré  par  de  l'air  refoulé,  qui 
arrive,  soit  en  avant  de  la  table  (à  peu  près  comme  H.  Hofmann  fait  arriver 
l'air  extérieur  dans  ses  hottes  fermées),  soit  sur  les  côtés,  comme  nous  l'avons 
expliqué  pour  le  Laboratoire  municipal. 

En  résumé,  pour  nous  le  meilleur  système  est  celui  de  l'aspiration  combinée 
avec  l'insufflation.  C'est  également  l'avis  de  notre  collègue,  M.  Ch.  Herscher, 
qui  s'est  créé  une  compétence  spéciale  dans  les  questions  de  ventilation,  et  qui, 
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après  avoir  Tisité  plusieurs  des  grands  laboratoires  étrangers,  a  bien  voulu  nous 
eommuniquer  ses  impressions  à  ce  sujet.  Nous  n'entrerons  pas  dans  le  détail 
des  disiMMÎtions  spéciales,  ce  qui  est  l'affaire  de  l'architecte,  du  constructeur 
on  de  l'ingénieur;  nous  étudierons  seulement  quelques  cas  où  ces  principes  peu- 
vent être  appliqués.  ' 

Les  amphithéâtres  doivent  être  ventilés  par  aspiration  au  sommet  de  la 
salle  en  utilisant  pour  cela  le  lustre,  et  en  même  temps  par  insufflation  méca- 
nique d'air  pur,  chauffé  en  hiver,  arrivant  aussi  près  que  possible  des  élèves  ; 
le  grand  amphithéâtre  de  Gratz  nous  paraît  sous  ce  rapport  un  modèle  à  imiter, 
et  sa  division  en  deux  parties  par  une  sorte  de  manteau  d'arlequin,  analogue  à 
ceux  des  théâtres,  nous  semble  parfaite;  elle  a  d'ailleurs  été  suivie  â  Genève. 

Pour  les  amphithéâtres  l'insufflation  doit  être  prépondérante  ;  dans  les  salles 
au  contraire  il  faut  faire  dominer  l'aspiration. 

Nous  ferons  remarquer,  par  exemple,  que  ce  qui  manque  â  Buda-Pesth,  c'est 
l'absence  de  l'insufflation,  avec  l'aspiration  particulière  â  chaque  hotte  ou 
groupe  de  hottes  :  les  défauts  de  ce  système  ont  été  évités  â  Munich  en  cen- 
tralisant l'aspiration  dans  une  chambre  commune.  D'ailleurs  il  paraît  que 
M.  von  Than,  trouvant  son  installation  insuffisante,  se  déciderait  â  adopter  un 
système  plus  complet  pour  Buda-Pesth. 

En  adoptant  le  système  de  salles  plus  petites,  comme  nous  le  faisons  remar- 
quer, par  exemple  des  salles  de  10  â  12  travailleurs,  l'insufflation  mécanique 
devient  inutile  et  trop  coûteuse  ;  on  peut  se  contenter  de  disposer  sur  le  trajet 
de  l'air  puisé  â  l'extérieur  un  simple  bec  de  gaz  qui  lui  donnera  toute  la  vitesse 
nécessaire.  C'est  le  système  qui  a  été  adopté  au  Laboratoire  municipal,  où 
l'air,  arrivant  des  caves  dans  les  pieds-droits  des  paillasses,  est  chauffé  par 
an  bec  de  gaz  et  débouche  violemment  sur  la  table  ou  â  la  base  des  hottes, 
tandis  que  l'air  vicié  est  appelé  au  sommet  de  la  hotte  par  un  brûleur  de  gaz, 
placé  â  l'ouverture  d'une  cheminée  spéciale  qui  monte  jusqu'au  toit  et  ne  dessert 
que  cette  hotte.  On  obtient  ainsi  un  très  bon  tirage,  qui  permet  de  faire  sous 
les  hottes  toutes  les  opérations  possibles  sans  en  être  incommodé  dans  les  salles. 

Enfin  il  existe  un  autre  système  pour  se  débarrasser  des  gaz  qui  se  dégagent 
d'un  appareil  ;  il  consiste  à  disposer  dans  les  murs  des  tuyaux  de  grès  de  10  â 
12  centimètres  de  diamètre  partant  de  la  cave  et  montant  jusqu'au  toit  ;  â  la 
hauteur  de  la  paillasse,  ces  tuyaux  présentent  des  tubulures  que  l'on  peut 
fermer  par  des  bouchons  ;  un  trou  livre  passage  â  un  bec  de  gaz  disposé  â  peu 
près  comme  un  bec  de  Bunsen  sans  pied.  En  allumant  le  gaz  il  se  produit  un 
courant  d'air  chaud  très  rapide,  qui  entraîne  tous  les  produits  volatils. 

En  fait,  la  ventilation,  dans  ces  cheminées  ou  dans  ces  tuyaux,  est  due  bien 
plus  â  un  point  chaud  qu*â  un  courant  d*air  chaud  ;  aussi  on  peut  déterminer 
le  tirage  au  moyen  d'un  cône,  sorte  d'entonnoir  fixé  au  tuyau  par  trois  tiges, 
et  dont  la  pointe  est  chauffée  par  un  bec  de  gaz;  on  arrive  ainsi,  même  en  dimi- 
nuant la  hauteur  de  la  cheminée,  â  un  tirage  énergique. 

Le  grand  défaut  qui  a  présidé  â  l'installation  des  laboratoires,  surtout  de 
ceux  que  Ton  construit  en  France,  est  la  prépondérance  de  l'architecte  sur  le 
professeur  :  il  en  résulte  des  bâtiments  très  beaux  â  l'extérieur,  mais  mal 
distribués  et  désastreux  pour  y  faire  de  la  chimie  :  chaque  fenêtre  est  â  sa 
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place  exacte  pour  la  symétrie,  mais  la  salle  annexe  liu  laboratoire  est,  par  suii<> 
de  la  distribution  vicieuse  ou  du  caprice  de  l'architecte^  relé|;uée  à  l'autre  buui 
du  bâtiment  ou  à  un  autre  étage,  si  elle  n*est  pas  tout  simplement  supprirnép 
Un  laboratoire,  une  caserne  et  une  maison  d'habitation  sont  trois  cliuse>  diiTr- 
roules,  et  il  ne  faut  pas  les  construire  sur  le  même  plan.  Si  renseigne  ment  d^ 
la  chimie  a  l'ait  tant  de  progrès  en  Allemagne,  cela  vient  surtout  do  ce  quelf's 
professeurs  sont  les  mdtreschez  eux,qu*on  leur  accorde  libéralement  !«>>  r'inii> 
pour  se  construire  les  laboratoires,  qu'ils  dictent  les  plans  à  rarchitecte,  ft  qiie 
celui-ci  n'étudie  ses  façades  que  lorsque  les  dispositions  intérieures  sont  déci- 
dées: tel  est  surtout  renseignement  que  nous  devons  tirer  de  cette  notliv^r 
les  laboratoires  étrangers. 
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